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INTRODUCTION

Déclenchée par les succes du graphéne [2], la recherche sur les cristaux atomiques
bidimensionnels s'est développée extrémement rapidement au cours de la derniére
décennie et reste sans aucun doute un sujet de recherche majeur en physique de la
matiére condensée [3]4]5] La famille des matériaux bidimensionnels présente une
variété exceptionnelle de propriétés électroniques incluant des isolants, des métaux
et semi-métaux, des isolants topologiques, des semi-conducteurs et des supracon-
ducteurs [0]7]. De plus, des couches d'épaisseur mono-atomique avec des propriétés
différentes peuvent étre assemblées en empilements verticaux, communément appelés
hétérostructures de van der Waals [Fig. 1], permettant la conception de matériaux
artificiels multifonctionnels aux propriétés ajustables [8]. Les techniques d'assemblage
de ces hétérostructures ont progressé rapidement au cours des dernieres années,

permettant le développement de nouveaux dispositifs miniatures, mécaniquement
robustes et flexibles [9]10].

Une perspective prometteuse pour ces hétérostructures est d'améliorer les per-
formances de dispositifs spintroniques, en tirant profit de [épaisseur atomique des
matériaux bidimensionnels, de leurs interfaces de grande qualité ainsi que de la
diversité de leurs propriéteés. Le graphene présente par exemple un libre parcours
moyen des électrons élevé, de quelques micrometres [11]. Les TMDCs (MX;, avec
M = Mo, Wet X =5, Se, Te) et les isolants topologiques montrent quant a eux
un fort couplage spin-orbite, ce qui est idéal pour générer des courants polarisés
en spin. Les TMDCs semi-conducteurs possédent de plus un fort couplage spin-
photon, permettant l'injection de courants polarisés en spin grace a une excitation
optique [12]13]. Cependant, jusqu'a trés récemment, un ingrédient essentiel au dé-
veloppement de la spintronique a deux dimensions était manquant : les matériaux

magnétiques de van der Waals.

Bien que les cristaux massifs lamellaires magnétiques soient connus depuis
plusieurs dizaines d'années [14], la stabilisation d'un ordre magnétique dans un
flocon de van der Waals est restée pendant longtemps inaccessible. Afin d'en
comprendre les raisons, il faut se pencher sur les origines du magnétisme. Dans
un cristal tridimensionnel, le magnétisme consiste en un arrangement ordonné des

moments magnétiques a 'échelle macroscopique, via l'interaction d'‘échange. Cette

13

[2] NovoseLov
et al, Science, (2004)

[3] GEm et

NovoseLov, Nature
Materials, (2007)

[4] GEm, Science, (2009)
[5] NovostLov

et al, Nature, (2012)

[6] Mas-BatLEsTE

et al, Nanoscale, (2077)
[7] Xu

et al, Chemical, (2013)
[8] GEm et

Gricorieva, Nature, (2013)
[9] Liv et al, Nature
Reviews Materials, (2076)
[10] NovoseLov

et al, Science, (2016)

[11] Han et al, Nature
Nanotechnology, (2074)

[12] Avsar et al, ACS
Nano, (2017)

[13] Luo et al, Nano
Letters, (2017)

[14] Jonh, PCMALS, (1990)
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[15] MERMIN et
WacnER, Physical Review
Letters, (71966)

[16] Bruno, MRS
Proceedings, (1991)

hBN, graphene, WSe;, BiyTes
+ aimant 2D : Crls, CryGe; Teg, FesGeTes

FIGURE 1 — Principe d'une hétérostructure de van der Waals, adapté de la référence [8]

interaction tend a aligner les spins entre eux (anti)parallelement pour un matériau
(anti)ferromagnétique. Cependant, pour une température T finie, les fluctuations
thermiques tendent a désaligner les spins, st bien que l'ordre magnétique est détruit

pour une température supérieure a la température de Curie, 7c. On dit que le

systeme a une transition de phase a la température 7.

Dans le cas d'un systtme magnétique a deux dimensions, le théoréme de Mermin-
Wagner stipule que pour un milieu isotrope, tout ordre magnétique a l‘échelle
macroscopique est détruit par l'excitation thermique massive de magnons, ceci des
que la température est non-nulle [15]. Une solution a ce probleme consiste a induire
une anisotropie magnétique dans le systeme, afin d'ouvrir un gap d'énergie dans
la relation de dispersion des magnons. Une certaine énergie thermique est alors
nécessaire pour activer les magnons, permettant ainsi la stabilisation d'un ordre

magnétique a L'‘échelle macroscopique a des température non nulles [16].

Cest en 2017 qu'un ordre magnétique a été observé pour la premiére fois

dans des flocons atomiquement fins de Crl3 [17] et de Cr;GeyTeg [18]. Il sen
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est suivi un considérable effort de recherche au niveau international, permettant
d'ajouter rapidement de nombreux nouveaux membres a la famille des matériaux
de van der Waals magnétiques, tels que des matériaux ferromagnétiques semi-

[19] O’'Hara et al, Nano
Letters, (2018)

[20] Fer et al, Nature
Materials, (2076)

[22] Lee et al, Nano
Letters, (2076)

conducteurs avec le MnSe; [19] ou métalliques, avec le Fe3GeTe; [20]21] ainst que

des matériaux antiferromagnétiques, avec les MPX3 (ol M est un métal de transition
et X =S ou Se) [22]23]24]

La découverte des aimants de van der Waals a ouvert de nombreuses oppor-
tunités de recherche, tant en physique fondamentale que pour le développement
d'applications.

e La possibilité d'intégrer les aimants bidimensionnels dans des hétérostructures,

permet d'envisager le développement de nouveaux dispositifs basés sur des effets
d'interfaces [25] de magnetorésistance et de magnéto-optique. Des premiers
dispositifs spintroniques ont d'ailleurs déja été réalisés. Des jonctions tunnels
utilisant comme barriére a effet tunnel du graphéne [26] et du nitrure de bore
hexagonal (hBN) [27] ont été fabriquées, présentant des magnétorésistances
tunnels (TMR) de 1% et 50% respectivement. De plus, des jonctions tunnels
entierement assemblées a partir de matériaux bidimensionnels Fe3GeTe,-hBN-
FesGeTe, ont montré une magnétorésistance tunnel de 160% [28]. D'autres
dispositifs ont aussi été développés, tels que des "spin-valve" graphite-Crl3-
graphite, démontrant une forte magnétorésistance tunnel [29].

La grande sensibilité des aimants de van der Waals aux stimulis externes
permet de controler électriquement leurs propriétés magnétiques, ce qui est un
point clef dans le but de réduire la consommation énergétique des dispositifs
spintroniques. Par exemple, il a été démontré que l'application d'un dopage
électrostatique ou d'un champ électrique modifie le champ coercitif d'une
bi-couche de Crl3 [30]31]32] et augmente sa température de Curie [32]

D'un point de vue plus fondamental, les matériaux magnétiques de van der
Waals semblent étre des plateformes idéales pour étudier les transitions de
phase magnétiques a deux dimensions. Notamment, dans le modele XY, cest-a-
dire pour un aimant bidimensionnel avec ses spins confinés dans le plan, il
a été démontré par Mermin-Wagner qu'il était impossible d'obtenir un ordre
magnétique [15]. Cependant, Berezinskii, Kosterlitz et Thouless ont proposé
qu'un ordre topologique pouvait se former a partir de la création spontanée de

paires vortex anti-vortex [33]34] au-dessus d'une certaine température finie,

T BKT-

[25] Znu et al, Nano
Letters, (2020)

[26] Cosas et al, Nano
Letters, (2012)

[27] ProuemaL-Banci

et al, ACS Nano, (2018)

[28] Wang et al, Nano
Letters, (2016)

[29] WanG et al, Nature
Communications, (2018)

[30] JiANG, SHAN et

Mak, Nature

Materials, (2078)

[31] Huanc et al, Nature
Nanotechnology, (2078)
[32] Jianc et al, Nature
Nanotechnology, (2078)
[15] MERMIN et

WAGNER, Physical Review
Letters, (71966)
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[18] Gone

et al, Nature, (2017)

[17] Huana

et al, Nature, (2017)

[20] Fer et al, Nature
Materials, (2018)

[35] Furpyna, Journal of
Applied Physics, (1968)

[37] VELEZ-FoRT et al, ACS
Applied Electronic
Materials, (2022)

[39] Yun et al, Advanced
Science, (2020)

[40] Liv et al, npj 2D
Materials and
Applications, (2017)

L'émergence des matériaux magnétiques de van der Waals s'est accompagnée de
nouvelles problématiques expérimentales. Tout d'abord, [‘étude quantitative de leurs
propriétés magnétiques est une entreprise complexe, de par la taille réduite des
flocons de van der Waals ainsi que leur forte sensibilité aux stimulis extérieurs.
Elle requiert l'utilisation de techniques de magnétométrie non-invasive, ayant une
grande sensibilité et une résolution spatiale nanométrique. De plus, du fait de leur
nature lamellaire, la température de Curie T¢ des aimants de van der Waals est
souvent tres faible. La quasi-totalité des matériaux bi-dimensionnels magnétiques
arborent une température de Curie bien inférieure a la température ambiante : la
bi-couche de CryGe;Teg a une T¢ ~ 30K [18], la mono-couche de Crl3 montre une
Tc ~ 45K [17] et la mono-couche de Fe3GeTe; arbore une température de Curie
Tc ~ 130K [20]. Ces faibles températures de Curie freinent le développement de

nouvelles applications basées sur les matériaux magnétiques de van der Waals.

Mon travail de these tente de répondre a ces deux problématiques en recherchant
des aimants de van der Waals qui présentent un ordre magnétique a température
ambiante, et en développant des techniques d'imageries qui permettent une mesure

quantitative et non-invasive de leurs propriétés magnétiques.

Obtenir un ordre magnétique a deux dimensions et a température
ambiante

La stabilisation d'un ordre magnétique a température ambiante dans un aimant de
van der Waals est une problématique importante de la recherche sur les matériaux

bidimensionnels magnétiques.

Une premiere stratégie, bien connue dans le monde des semiconducteurs, consiste
a incorporer un dopant magnétique dans un matériau semiconducteur [35]36]. De
cette maniéere, un ordre ferromagnétique a température ambiante a pu étre obtenu
dans des couches de 1T-VSe; dopées en platine [37]38], ainst que dans du WSe;

dopé en vanadium [39]

Une seconde approche consiste a augmenter la température de Curie du matériau.
Dans ce contexte, le FesCGeTe, est un candidat idéal, de par sa forte anisotropie
magnétique et sa température de Curie relativement élevée, 130K dans le cas
d'une mono-couche [40]20]. Différentes méthodes ont été utilisées afin d'atteindre
une température de Curie proche ou supérieure a 300K, soit grace a un canal

tonique [21]41], soit en utilisant des effets d'interfaces [42].



Enfin, une troisiéeme approche consiste a rechercher des matériaux massifs présen-
tant déja une température de Curie au dela de la température ambiante [43]44]45].
Deux candidats se distinguent particulierement, le CrTe; et les alliages de Fe5GeTe;,
présentant tous deux des températures de Curie records T¢ ~ 320K dans leur
forme de cristal massif. Ce sont ces deux matériaux magnétiques de van der Waals

que jai étudié lors de mon travail de these.
Mesure quantitative et non-invasive dun champ magnétique

Les microscopes a sonde locale se sont démarqués dans le domaine de l'imagerie
magnétique car ils offrent une tres grande sensibilité magnétique combinée a une
résolution spatiale nanométrique, avec par exemple la microscopie a effet tunnel

polarisé en spin [46]47], ou encore la microscopie a force magnétique [48].

La mesure d'un champ magnétique peut aussi se faire par la détection optique de
la résonance magnétique (ODMR) d'un émetteur individuel. En 2005, Chernobrod
et Berman ont proposé l'intégration d'un spin individuel électronique a lextrémité
d’'une pointe de microscope a sonde locale. Par la suite, il a été démontré que le
centre azote-lacune (ou NV pour ‘Nitrogen Vacancy’) du diamant était un candidat
idéal, pouvant étre intégré dans un microscope a force atomique pour en faire un
magnétometre [49]. La microscopie NV a balayage permet une mesure quantitative
et non-invasive du champ magnétique produit par un échantillon a l'échelle du

nanometre.

La microscopie NV a balayage a été largement utilisée pour l'étude de la
matiére condensée, avec l'imagerie de structures topologiques magnétiques [50],
d'ordres antiferromagnétiques [51]52]53] ou du courant traversant une couche
de graphene [54]55] Elle a récemment été utilisée pour l'imagerie de matériaux
bidimensionnels, avec la cartographie de domaines magnétiques dans des fines
couches de Crly [56] ainsi que pour l'‘étude des effets de Moiré magnétiques
dans des couches de Crl3 tournées l'une par rapport a lautre [57] démontrant
le fort potentiel de la microscopie NV a balayage dans l'imagerie de matériaux
bidimensionnels magnétiques. Lors de mon travail de these, jai utilisé cette technique
d'imagerie pour étudier les propriétés magnétiques de flocons exfoliés de Crley,

ainst que des films fins épitaxiés de FesCele;, a température ambiante.

La microscopie NV a balayage présente cependant des limites intrinseques, liées
a la nature tridimensionnelle du diamant hébergeant le centre NV, qui sont (i) la

7

proximité limitée entre le centre NV et la surface d'étude, réduisant la sensibilité
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de la mesure, et (ii) U'impossibilité d'obtenir une couche de diamant d'épaisseur
monoatomique, flexible et pouvant étre intégrée dans une hétérostructure de van der
Waals.

Pour pallier ces limitations, une attention particuliere est actuellement accordée
aux défauts ponctuels dans les matériaux de van der Waals, lesquels peuvent étre
exfoliés jusqu'a la limite de la mono-couche atomique. Un défaut de spin hébergé
dans un tel matériau permettrait de réaliser un capteur bidimensionnel, assurant une
proximité atomique avec l'échantillon d'intérét et pouvant étre intégré directement
dans une hétérostructure de van der Waals. Un tel capteur permettrait par exemple

de sonder in-situ la physique des aimants bidimensionnels.

Le hBN est a ce jour le matériau de van der Waals le plus prometteur pour
réaliser un tel capteur quantique bidimensionnel. Ce matériau est exfolié de maniere
routiniere jusqu'a la mono-couche et démontre une stabilité chimique exceptionnelle,
ce qui en fait un élément clef des hétérostructures de van der Waals [8]. De plus,
tout comme le diamant, sa large bande interdite (~ 6eV) lul permet détre un
matériau idéal pour héberger des défauts optiquement actifs. En 2020, les premieres
détections optiques de la résonance magnétique ont d'ailleurs été réalisées sur
des ensembles de défauts, assignés a la lacune de bore négativement chargée
(Vg) 58] Ce défaut présente des propriétés magnéto-optiques similaires a celles du
centre NV du diamant. En particulier, il permet une mesure quantitative du champ
magnétique par la détection optique de sa résonance magnétique. De plus, de par le
caractere lamellaire de son cristal héte, cet ensemble de défaut sied parfaitement au
développement d'un capteur magnétique bidimensionnel [59]60]61]. Dans ce travail
de thése, jai étudié les propriétés magnéto-optiques du centre Vg dans le cristal
massif ainsi que dans des flocons exfoliés de hBN et j'ai montré une preuve de
principe d'un microscope magnétique a centres Vg par l'imagerie de flocons exfoliés
de Crle).

Plan du manuscrit

Dans le premier chapitre, je rappellerai le principe de fonctionnement d'un
microscope NV a balayage ainsi que ses caractéristiques en terme de sensibilité et

résolution spatiale.

Dans le deuxiéme chapitre, j'introduirai le CrTe;, un matériau de van der Waals qui
présente un ordre ferromagnétique a température ambiante dans son cristal massif. Je

décrirai ensuite le processus d'exfoliation mécanique, qui me permettra d'obtenir des



flocons de Crle, dépaisseurs variables, allant de la centaine a la vingtaine de nm. Je
démontrerai que ces flocons exfoliés sont ferromagnétiques a température ambiante,
avec une aimantation dans le plan, de lordre de M ~ 25kAm~" pour un flocon
de ~ 20nm dépaisseur. J'étudierai ensuite leffet de l'encapsulation de ces flocons
par hBN et je montrerai une stabilisation de la phase cristalline ferromagnétique
CrTe; au détriment d'autres phases parasites, ce qui se traduit par une augmentation
de l'aimantation jusquad M = 60kAm~". Finalement, je présenterai des travaux
préliminaires sur l'imagerie magnétique de films fins de FesCeTe;, obtenus par
épitaxie par jet moléculaire. En particulier, je démontrerai que la fabrication de
structures de dimensions micrométriques mene a l'augmentation de la température
de Curie du FesGeTe).

Dans le troisiéme chapitre, je m'intéresserai a l'étude d'ensembles de centres Vé
dans des cristaux enrichis isotopiquement de h'BN et h''BN irradiés par neutrons.
J'identifierai tout d'abord de maniére non-ambigtie cet ensemble de défauts, grace a
l'étude de sa structure hyperfine. J'étudierai ensuite les propriétés de cohérences,
caractérisées par le temps de relaxation longitudinal 7 et les temps de cohérence
transverses T2 et Tzed“’, a température ambiante et a température cryogénique. Je
montrerai que la cohérence des centres Vj; est limitée par les interactions avec le
bain de spins, composé de spins nucléaires ainst que d'impuretés paramagnétiques,
associées a des spins électroniques S = 1/2. Enfin, grace a une spectroscopie par
résonance magnétique détaillée, j'identifierai la résonance magnétique de son état
triplet de spin du niveau excité et jobserverai des processus d'absorption de multiples

photons radio-fréquences.

Dans le quatriéme chapitre, je montrerai une preuve de principe d'un microscope
magnétique basé sur le centre Vg du hBN. Je démontrerai tout d'abord que l'ir-
radiation par neutron produit des centres V5 dans lentiereté du cristal massif de
hBN. Une seule irradiation permet donc d'obtenir de nombreux flocons hébergeant
un ensemble de centres V3, par exfoliation mécanique. Je caractériserai ensuite la
sensibilité magnétique d'un flocon exfolié de 85nm dépaisseur a n, = 60T/ VHz
Puis, je démontrerai le potentiel du microscope a centre Vi par l'imagerie magnétique
de flocons de Crle,. Finalement, je détecterai le signal de photoluminescence et
les propriétés de spin de centres Vi dans un flocon de hBN exfoliés proche de la

monocouche.

Les travaux décrits dans ce mémoire ont été effectués en collaboration avec Johan
Coraux et Nicolas Rougemaille, de U'Institut Néel, Cedric Robert et Xavier Marie, du

Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets, de Matthieu Jamet et Frédéric
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Bonell de SPINTEC, ainsi que Viktor Ivady et Adam Gali, du Wigner Research
Centre for Physics.
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FONCTIONNEMENT D'UN MICROSCOPE A CENTRE NV A BALAYAGE

Introduction

Le besoin de détecter des signaux magnétiques de faibles amplitudes a une
échelle nanométrique s'est accru ces dernieres décennies, non seulement dans la
recherche fondamentale, pour [étude de domaines magnétiques et leurs parois, de
matériaux antiferromagnétiques, ou encore de structures de spins topologiques, telles
que les skyrmions, mais aussi d'un point de vue plus pratique, avec la tendance de

l'industrie a la miniaturisation des composants.

Ainsi, les microscopes a sonde locale se sont démarqués dans le domaine de
l'imagerie magnétique car ils offrent une trés grande sensibilité magnétique combinée
a une résolution spatiale nanométrique [62]63]64]65]. Le domaine de l'imagerie
magnétique se compose de deux grandes familles d'instruments, avec d'une part ceux
permettant une imagerie directe de l'aimantation et d'autre part, ceux qui reposent

sur 'imagerie du champ magnétique de fuite produit par ‘échantillon.

Pour l'imagerie de 'aimantation, le microscope a effet tunnel polarisé en spin
(SP-STM) fait référence. Le principe de fonctionnement d'un STM se base sur
leffet tunnel. Considérons la pointe du STM métallique ([Fig. 1.1 (a)]) et la surface
d'un échantillon conducteur dans le vide. A l'application d'une tension entre ces
deux électrodes, un courant tunnel Ic est généré, avec une intensité qui décroit
exponentiellement en fonction de la distance entre les deux électrodes. Ainsi, en
balayant la surface de l‘échantillon tout en mesurant l'intensité du courant /c,
il est possible d'en cartographier la topographie avec une résolution spatiale de
lordre de I'A [66] De plus, en recouvrant la pointe du STM avec un matériau
magnétique, le courant tunnel devient polarisé en spin. L'intensité du courant /¢ est
alors également dépendante des structures de spin locales de [‘échantillon, comme
représenté sur la figure 1.1 (d). Cette technique, qui permet donc de cartographier des
structures de spin a 'échelle de U'A [67], a largement contribué & [‘étude de matériaux
antiferromagnétiques, de parois de domaines dans des couches minces, ainsi que
de structures magnétiques exotiques telles que des skyrmions [68] Cependant, la
complexité d'utilisation des SP-STM limite grandement leur utilisation a grande
échelle. Les échantillons doivent étre conducteurs, leurs qualités de surface parfaites,

et le systeme doit étre placé sous ultra-vide.

Pour les instruments reposant sur la mesure du champ magnétique de fuite produit
par l'échantillon, la microscopie a force magnétique (MFM) est particulierement

prisée, depuis son développement dans les années 80 [/1]/2] Elle consiste a
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FIGURE 1.1 — (a-c) Image par microscopie électronique a balayage d'une pointe de (a)
SP-STM, (b) MFM et (c) SOT. (d) Profils pris par STM et SP-STM sur une surface de
Cr(001). La mesure STM démontre la présence de marches atomiques de surface, d'une
épaisseur de 0,14 nm. Les profils pris par SP-STM montrent une dépendance de l'épaisseur
de ces marches en fonction de l'aimantation de la couche. On distingue le cas ot l'aimantation
de la couche est paralléle a l'aimantation de la pointe du cas anti-paralléle. (e) Cartographie
d'un disque dur par un MFM. (f) Mesure de la composante du champ magnétique de fuite
B, mesuré par un SOT pour un film de Nb. Les points brillants sont des vortex magnétiques.
Ces données sont extraites des références [46]47] pour la technique de SP-STM, [48] pour
le MFM et enfin [69]70] pour le SOT.

enduire une pointe de microscope a force atomique (AFM) classique d'un revétement
magnétique et de mesurer la force de répulsion entre la pointe et l'échantillon
magnétique [Fig. 1.1 (b)]. Versatile, elle peut étre utilisée dans le vide, dans lair,
dans les liquides et ce, pour une large gamme de températures ainsi que sur toutes
sortes d'échantillons [48]64] Elle offre de plus une résolution spatiale allant jusqu'a
la dizaine de nm [/3]74], comme on peut l'observer sur une carte MFM typique
sur la figure 1.1 (e) montrant les voies d'un disque dur. Cependant, cette technique
souffre de plusieurs inconvénients. Tout d'abord, l'aimantation du revétement couvrant
la pointe génere un champ magnétique et induit des interactions entre l'échantillon
d'intérét et la pointe. Une cartographie peut changer selon l'aimantation de la pointe
utilisée, ce qui peut rendre sa lecture complexe. On dit que le MFM est invasif.
Pour les mémes raisons, il est tres difficile de tirer des informations quantitatives
sur les propriétés magnétiques de l'échantillon. De plus, son utilisation se limite
aux matériaux fortement aimantés, tels que ceux ferromagnétiques, en raison de
sa sensibilité magnétique limitée. Des avancées sont cependant en cours sur cette

problématique, utilisant non plus des pointes AFM standards, mais des nanotubes
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bien plus étroits [/5]/6]/7], pouvant améliorer a la fois la sensibilité magnétique et

la résolution spatiale.

Une autre approche consiste a utiliser un SQUID, de l'anglais Superconducting
QUantum Interference Device, conme magnétometre. Cette technique est a la fois
non-invasive, quantitative et offre une sensibilité magnétique exceptionnelle [/8]/9].
Un SQUID consiste en une boucle supraconductrice ayant une jonction Josephson
dans chaque branche. La récente incorporation de tels dispositifs a l'extrémité de
pointes en quartz (des SOT, pour SQUID On Tip), comme on peut le voir sur la
figure 1.1 (c), a permis dobtenir des sensibilités de L'ordre du nT/+/Hz tout en
ayant une résolution spatiale de 50 nm [69]/0]63]80] limitée par le diametre de la
boucle supraconductrice [Fig. 1.1 (f)]. Malheureusement, ces avantages se payent au
prix d'une opération complexe, que ce soit au niveau de la fabrication du capteur en
lui-méme ainsi que pour les conditions expérimentales requises, qui nécessitent un

fonctionnement sous vide et a température cryogénique.

La mesure de champ magnétique peut aussi se faire par la détection optique de
la résonance magnétique (ODMR) d'un émetteur individuel. En 2005, Chernobrod et
Berman ont proposé l'intégration d'un spin individuel électronique a lextrémité d'une
pointe de microscope & sonde locale, comme schématisé sur la figure 1.2 (a) [81]. Un
tel capteur étant tres sensible a son environnement local, la moindre perturbation
va induire un changement dans ses niveaux d'énergies. Comme présenté sur la
figure 1.2 (b), lUeffet Zeeman va par exemple séparer les état de spin électronique

|1) et |T) sous l'application d'un champ magnétique. La résonance magnétique des

a b
) ) -0 B+0
S .
detector / permanent magnetic field i . |T>
1 P
photoluminescence : e
e E— —
T
nano-probe : ~x B
spins !
—
I S~o
REF field laser beam i R
I =

FIGURE 1.2 — (a) Proposition de Chernobrod et Berman extraite de la référence [81]. Le
capteur de taille atomique composé d'un spin unique est situé a l'extrémité de la pointe de
microscope a sonde locale. Un laser d'excitation et une onde radio-fréquence (RF) permettent
deffectuer une mesure optique de la résonance magnétique du spin unique afin de mesurer le
décalage Zeeman induit par les spins présents dans échantillon d'intérét. (b) Schématisation

de leffet Zeeman sur un systéme a deux niveaux.
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états ||) et |T) est détectable optiquement [82]83], et le champ magnétique appliqué
B peut donc étre mesuré de maniere quantitative. Le volume de détection d'un tel
capteur étant limité par sa taille, on peut alors imaginer des résolutions spatiales
de lordre de 'atome. La pointe du microscope a sonde locale permet, quant a elle,
de balayer ‘échantillon d'intérét afin de cartographier le champ magnétique de fuite

produit.

Cest en 2008 que les équipes de Jorg Wrachtrup d'une part et Mikhail Lukin
d'autre part ont démontré que le centre azote-lacune (ou NV pour ‘Nitrogen Vacancy’)
du diamant était un candidat idéal, pouvant étre intégré dans un microscope a sonde
locale pour en faire un magnétometre [84]49]. Depuis les premiéres preuves de prin-
cipe [85]86], la microscopie NV a balayage a été largement utilisée pour l'exploration
de la matiére condensée, avec l'imagerie de structures topologiques magnétiques [50)],
dordres antiferromagnétiques [51]52]53], ou du courant traversant une couche de
grapheéne [54]55]. Il est bon de noter que le centre NV ne se limite pas a la détection
de champs magnétiques, mais est aussi sensible aux champs électriques [87], aux
variations de température [88], ainsi qu'au bruit magnétique [1]. La microscopie NV
a balayage a récemment été utilisée pour l'imagerie de matériaux bidimensionnels,
avec la cartographie de domaines magnétiques dans des fines couches de Crl3 [56].
Thiel et. al. ont notamment observé le couplage antiferromagnétique des couches de
Crls, mesuré indirectement par microscopie a effet Kerr (MOKE) quelques années
plus tot [17]. Depuis, la microscopie NV & balayage a aussi permis d'étudier les
effets de Moiré magnétiques dans des couches de Crl3 tournées 'une par rapport
a l'autre [57], ainsi que d'autres matériaux de van der Waals magnétiques tel que
le CrBr3 [89], démontrant le fort potentiel de la microscopie NV a balayage dans

l'imagerie de matériaux bidimensionnels magnétiques.

JEY

Ce premier chapitre est dédié a la description de la microscopie NV a balayage.
Dans une premiére partie, je vais commencer par rappeler les propriétés du centre
NV et comment il peut étre utilisé comme capteur de champ magnétique de dimension
atomique (§ 1.1). Dans une seconde partie, je décrirat le principe de fonctionnement
d’'un microscope NV a balayage et je discuterai de ses performances en terme de
sensibilité au champ magnétique et de résolution spatiale (§ 1.2). Enfin, en derniere
partie, je présenterai deux modes d'imageries de ce microscope a centre NV a
balayage, en distinguant les régimes de faibles champs magnétiques et de forts
champs magnétiques (§ 1.3). Ces outils seront utilisés dans le chapitre 2 pour l'étude

des matériaux bidimensionnels magnétiques.
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1.1 Le centre NV, un magnétometre de taille

atomique

Dans cette section, je vais tout d'abord introduire le centre NV, sa structure
microscopique ainsi que ses propriétés optiques et électroniques. Je montrerai

ensuite que l'on peut s'en servir comme d'un magnétometre a [échelle atomique.

1.1.1 Structure du centre NV et propriétés optiques

Le diamant est un matériau semi-conducteur a large bande interdite, présentant
une séparation de 5,5¢eV entre les bandes de conduction et de valence. Ce matériau
devrait donc étre parfaitement transparent a la lumiere dans le domaine visible.
Cependant, on trouve de nombreux diamants colorés a l'état naturel. Ces teintes
rouges, bleues ou jaunes sont dues a des centres colorés, qui correspondent a des
défauts optiquements actifs du réseau cristallin. L'un de ces défauts, le centre NV,
est constitué d'un atome substitutionnel d'azote adjacent a une lacune de carbone
[Fig. 1.3 (a)].

a) b)
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FIGURE 1.3 — (a) Structure du centre NV dans le réseau cristallin du diamant avec en noir,
les atomes de carbone, en bleu l'atome d'azote et en gris la lacune. (b) Schéma simplifié
montrant les bandes de valence et de conduction du diamant, séparés de 55¢€V et les
niveaux fondamental et excité du centre NV, séparés de 1,95¢€V. Les niveaux vibrationels
sont aussi représentés. Le laser vert d'excitation et le canal de relaxation radiative sont
respectivement représentés par les fleches verte et rouge. (c) Spectre typique démission de

photoluminescence d'un centre NV sous excitation par un laser a 532 nm.



11 LE CENTRE NV, UN MAGNETOMETRE DE TAILLE ATOMIQUE

Lorsque le centre NV est évoqué, il s'agit de maniére générale de sa forme
chargée négativement, NV~. Cependant, plusieurs états de charge peuvent exister
avec, notamment, Uétat neutre NV [90]91]. Si l'on considere la structure électronique
du centre NV, trois électrons proviennent des atomes de carbone a proximité de la
lacune, ayant chacun un électron non apparié. Deux autres électrons sont apportés
par l'atome d'azote, pour un total de cing électrons, formant l'état neutre NVC. Un
électron supplémentaire peut étre piégé au niveau du défaut, venant d'impuretés
donneuses dans le réseau cristallin du diamant, pour former 'état de charge NV~
qui nous intéresse [92] Par la suite, je ne considérerai que létat de charge NV,

qui sera simplement noté NV.

Les niveaux d'énergies du centre NV sont profondément enfouis dans la bande
interdite du diamant. Ils sont ainsi découplés des bandes de valence et de conduction
[Fig. 1.3 (b)), ce qui en fait un atome artificiel a [‘état solide. Sous excitation optique
par un laser vert, le centre NV émet une émission de photoluminescence (PL)
parfaitement stable dans le rouge, et ce, méme a température ambiante [93] Comme
on peut l'observer sur la figure 1.3 (c), la transition optique correspond a une raie a
zéro-phonon a 637 nm (1,945 eV), mais le couplage aux phonons du réseau cristallin
induit une bande satellite large, jusqu'a 800 nm [91]. Bien que connu depuis une
cinquantaine d'années [94], il y a eu un fort regain d'intérét pour le centre NV
depuis son isolation a l'échelle individuelle en 1997 [93] Tout d'abord utilisé comme
source de photons uniques [95]96], il sest avéré que ce défaut posséde aussi des
propriétés de spin, qui permettent de l'utiliser comme bit quantique a ['‘état solide et

comme capteur magnétique a haute sensibilité.

1.1.2  Détection optique de la résonance magnétique

Parmi les six électrons localisés au niveau du centre NV, deux sont non appariés.
Ainsi, leur moment cinétique de spin respectif s'additionnent pour former soit des
états sinqulets, pour un spin total S = 0, soit des états triplets, pour un spin total
S=1

La structure des niveaux d'énergie du centre NV est décrite par la figure 1.4 (a).
Le niveau dénergie fondamental est un état triplet de spin. Sa structure fine est
principalement due a l'interaction spin-spin entre les deux électrons, l'interaction
spin-orbite pouvant étre négligée au premier ordre [97]98] Cette interaction spin-

spin léve la dégénérescence entre l'état |ms = 0) et l'état doublet |mg = £1), les
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FIGURE 1.4 — (a) Schéma de la structure fine des états fondamental et excité du centre NV
ainsi que de l'état métastable. Les fleches continues vertes représentent L'excitation laser et
les rouges sont les transitions radiatives. Les fleches pointillées représentent les transitions
non radiatives via l'état métastable. (b) Un spectre de résonance magnétique typique sans

(avec) champ magnétique externe est tracé en bleu (violet).

séparant d'une énergie D = 2,87 GHz. Ici, ms est la projection du spin sur l'axe de
quantification formé par l'atome d'azote et la lacune, suivant l'une des orientations
(111) du diamant [Fig. 1.5]

Le niveau excité est également un triplet de spin, similaire au niveau fondamental
si ce n'est que la séparation entre les états de spin |ms = 0) et |mg = £1) est
de 1,42GHz a température ambiante. Les transitions optiques ont lieu entre ces
états triplets fondamental et excité. Sous illumination laser, le centre NV est porté
dans son niveau excité et peut ensuite relaxer a travers deux canaux. Le premier
canal de relaxation est une désexcitation radiative rapide (~ 10ns [99]), directement
vers 'état fondamental. Les regles de sélection des transitions optiques radiatives
entre les états triplets fondamental et excité stipulent que la projection du spin
électronique est conservée, cest-a-dire que Ams = 0 [97]. Le second canal de
relaxation est, quant a lui, non radiatif et implique un croisement inter-systeme vers
un état singulet (S = 0), d'une durée de vie bien plus longue (~ 200 ns [99]) d'ou
l'appellation d'état métastable.

Une propriété fondamentale du centre NV est que les taux de transition vers cet

état singulet métastable sont dépendants du spin [99]. En premiére approximation, on

peut considérer que l'état |ms = 0) du niveau excité relaxe uniquement de maniére
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radiative vers ['état fondamental. Les état |ms = 1) du niveau excité, quant a eux,
vont bien plus souvent se désexciter de maniéere non radiative vers ['état métastable,
qui va ensuite relaxer vers l'état |ms = 0) du niveau fondamental. Ce mécanisme

donne lieu a une polarisation de spin et une photoluminescence dépendante du spin.

Considérons qu'a léquilibre thermodynamique, les états de spin dans létat
fondamental sont équitablement peuplés, D étant négligeable devant lexcitation
thermique kg 7. Sous excitation optique, les populations de l'état |ms = 0) vont
transiter entre les niveaux fondamental et excité en conservant leur projection de
spin. Une partie des populations de l'état [ms = £1) va, au contraire, se désexciter
de maniére non radiative via '‘état métastable et finir dans ‘état [ms = 0) du niveau
fondamental. Apres quelques cycles d'excitation-relaxation, le systeme va donc se
polariser efficacement dans l'état de spin |ms = 0) [100]99], par pompage optique.
De plus, une partie de la désexcitation de l'état |ms = £1) se faisant de maniere
non radiative, le niveau de photoluminescence du centre NV est indicatif de son état
de spin. Le systtme émettra plus de photons dans l'état |ms = 0) que dans l'état
|mg = £1).

Le centre NV peut donc étre, de maniére toute-optique, initialisé dans |'état
|ms = 0) et la lecture de son état de spin se fait par la mesure de l'intensité du
signal de photoluminescence. Ces deux propriétés permettent de détecter optiquement
la résonance de spin du centre NV. Grace a une onde radio-fréquence résonante
avec la transition |ms = 0) <> |ms = £1), un transfert de populations entre ces
états a lieu, menant a une chute de la photoluminescence émise par le défaut. La
figure 1.4 (b) montre un spectre de résonance magnétique, obtenu en mesurant la
photoluminescence émise tout en balayant la fréquence micro-onde. On observe une
chute d'environ 30% de la photoluminescence autour de 2,87 GHz, correspondant a

la transition |ms = 0) <> |ms = £1) du niveau fondamental.

De plus, la dégénérescence des états sombres |ms = £1) est levée par leffet
Zeeman, en présence d'un champ magnétique externe ayant une composante pa-
rallele a l'axe de quantification du centre NV. On observe en effet sur le second
spectre de la figure 1.4 (b) deux raies, qui correspondent aux deux transitions
Ims =0) < |me=—1) et |m=0) < |ms=41). Ce décalage Zeeman
est égal a 2yeBny, ol yo = 28 MHz mT " est le rapport gyromagnétique du spin
électronique du centre NV et Bny est la projection du champ magnétique sur l'axe
de quantification du centre NV. La mesure de ce décalage permet donc d'extraire

de maniere quantitative la valeur du champ magnétique BNy appliqué suivant l'axe
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du centre NV. Le centre NV peut donc étre utilisé comme magnétometre de taille

atomique.

Pour bien comprendre les interactions entre le centre NV et son environnement,
avec notamment la relation entre le champ magnétique et les niveaux d'énergie
des états de spin, il faut se pencher sur ['Hamiltonien du niveau fondamental du
centre NV. Nous allons notamment voir que le champ magnétique n'est pas la seule

interaction a influencer le spectre de résonance magnétique du centre NV.

1.1.3  Hamiltonien du niveau fondamental du centre NV

La structure fine du niveau fondamental du centre NV peut étre décrite par un

Hamiltonien qui se décompose en deux parties,
H = Hzrs +Hg., (1.1)

ot ‘Hzrs correspond a l'interaction spin-spin entre les deux électrons non appariés
et Hp correspond a linteraction entre le spin électronique du centre NV et un
champ magnétique externe, B. Dans un souci de simplification de la lecture, les

notations suivantes serons utilisées par la suite

Bny = By (12)

B, =+/Bi+ Bl

pour désigner les composantes paralleles et perpendiculaires du champ magnétique

externe par rapport a l'axe de quantification du défaut.

Penchons nous tout d'abord sur le premier terme, qui ne considere donc que le

seul spin électronique du centre NV [101]
Hzrs/h = DS+ E(S§ — S?), (13)

avec Z l'axe de quantification du centre NV, h la constante de Planck et {Sx, Sy, Sz}
correspondant aux matrices de Pauli pour un spin S = 1. Les termes D et £
correspondent respectivement a la composante axiale et transverse de l'interaction
spin-spin [102]. En l'absence de perturbation, les états de spin |ms = 41) sont
dégénérés et séparés de l'‘état |ms = 0) de D = 2,87 GHz. Cette composante de
clivage axial varie en fonction des déformations locales du cristal et est au cceur de
la thermométrie par centre NV, car sensible aux modifications du réseau cristallin

dues aux changements de température [103], par exemple.
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Le second terme, £, appelé composante de clivage transverse, est, quant a lui,
responsable de la levée de dégénérescence des états de spin |ms = £1). Dans le

cas d'un centre unique dans un diamant massif, £ est faible devant D, de lordre d'une

centaine de kHz [104], c'est pourquoi cette composante est généralement négligée.

Cependant, dans le cas d'ensembles de centres NV ou dans un nano-diamant, on
peut observer une levée de la dégénérescence des états |ms = £1) due a cette
composante transverse, avec typiquement £ ~ 10 MHz. Historiquement attribué a la
contrainte, ce phénomene semble cependant avoir une origine reliée a l'environnement
électrique local [105], notamment dii au défaut P1, correspondant a une impureté

d'azote chargée positivement.

L'interaction entre le spin électronique du centre NV et un champ magnétique

statique B, décrite par le second terme de [‘équation (1.1), est donnée par
Hg/h=vB-S, (1.4)

oll Y = gN—ZUB — 28MHzmT~" est le facteur gyromagnétique du spin électronique
du centre NV, avec g le magnéton de Bohr et gny ~ 2,0030 le facteur de Landé de
l'électron. L'introduction de ce terme dans |'Hamiltonien total H permet de calculer
la position des fréquences de résonance du spectre de résonance magnétique, fy et f.,
en fonction du champ magnétique B. L'Hamiltonien décrit par [équation (1.1) peut

se réécrire
Hy/h Hi/h
H/h = DS% + yeBaySz + ve(BxSx + BySy) +E(S§—S8), (15

ot lon introduit la composante de champ magnétique parallele H|| et celle de champ
magnétique perpendiculaire H; a l'axe du centre NV. Pour calculer les valeurs
propres de cet Hamiltonien, on définit tout d'abord les composantes de l'opérateur

de spin S dans la base (|ms = —1), [ms = 0), [mg = +1))
1 1
So= §(5+ + 5—)'59 = 2_[(54— —S5_).S;|ms) = ms|ms) (1.6)

avec les opérateurs de création et d'annihilation S4 et S.

Sefms) = /(s +1) = my(ms £ 1) ms £1) (17)
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On peut réécrire I'Hamiltonien décrit par l'équation (1.5) sous la forme d'une

matrice 3x3

By — iB
D+ yeBuy ye% E
Bx + iBy Bx — iBy
H=|,Dbxt by 0 Bx = By (18)
ye \/z )’e \/E
Bx + iB
E Ve X D — yBuy

V2

que lon peut diagonaliser pour en déduire ses valeurs propres, qui correspondent a
['énergie des états propres |1), |2) et |3) de la nouvelle base. Les positions des raies

du spectre de résonance magnétique peuvent alors étre calculées par la relation

f+ = Epy— £

f-=Ep —Ep

Les fréquences calculées pour D = 2,87 GHz et £ = 5MHz sont représentées sur
la figure 1.6 pour un angle entre l'axe Z et l'axe du champ B appliqué 8z = 0° (a)
et Bg = 80° (b). La valeur de E est volontairement élevée pour accentuer son effet
pour des champs magnétiques faibles. On peut clairement distinguer deux régimes

selon l'intensité de la composante perpendiculaire du champ magnétique appliqué.

a) 0g =0 b) O = 80
3
=~ N
T T
<29 <
<5} [<5)
= =
<5} [<5)
g )
= 28 ks
" It A3 " "
! . : ‘ - : :
0 V25 5 0 . 2,5 5
: Chamy magnétique (mT) ! Chantp magnétique (mT)
| \ ! '
~ 1 \ < . .
T T
S 288 S 2873
[<5) (5]
§ 2,87 é 287
g £ 2807
S0 025 05 = 0 025 05
Champ magnétique (mT) Champ magnétique (mT)

Ficure 1.6 — Calcul des fréquences de résonance f_ et f4 pour un angle entre le champ
appliqué et l'axe de quantification du centre NV (a) 8g = 0° et (b) 8 = 80°, de 0 a 5 mT. Les

encarts sont des zooms sur les champs faibles pour bien distinguer Ueffet de la composante E.
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1.1.4  Différents régimes de détection du champ magné-

tique
Magnétométrie quantitative par résonance magnétique

Tout d'abord, considérons le régime ot H < Hj|, cest-a-dire ol

D
— — By

e

Bl « ‘ (1.10)

En négligeant les termes liés a B dans la matrice de ‘équation (1.8), il devient
facile de la diagonaliser et d'en tirer ses valeurs propres et donc les fréquences de

résonance
fo = D+\/(reBw)* + £2. (1.11)

L'équation (1.11) montre tout d'abord qu'a Byy ~ 0 le terme £ est dominant
et masque toute fluctuation du champ magnétique. C'est un inconvénient car le
centre NV perd sa sensibilité aux champs magnétiques faibles et les fréquences de
résonance sont alors fixées a

fr =D+FE. (1.12)

Cependant, grace a cette "protection’ contre les fluctuations magnétiques de faible
intensité, le centre NV peut étre utilisé comme capteur de champ électrique dans ce
régime [104]. Cet effet est visible dans l'encart de la figure 1.6 (a). A faible champ
magnétique, les fréquences de résonance ne varient pas. Pour récupérer la sensibilité
nécessaire a la mesure de champs magnétiques faibles, un champ magnétique de

biais supplémentaire est appliqué afin d'atteindre le régime linéaire.

En effet, pour des champs Bny plus forts, l'équation (1.11) prédit un comportement

tout d'abord quadratique lorsque y.Bny ~ E, puis linéaire, tel que
fr =D =+ yeBny. (1.13)

Ainsi, les positions des fréquences de résonance fo ne dépendent que de la
composante Byy. En mesurant l'une de leurs positions sur un spectre de résonance
magnétique, il est donc possible den déduire la composante du champ Byy. Le
centre NV peut donc étre utilisé comme un magnétometre de taille atomique, avec
un volume de détection correspondant a sa fonction d'onde électronique, de lordre de
quelques A. L'équation (1.13) n'est cependant valable que dans le cas ol B, « —,

Ye

cest-a-dire typiquement pour B < 5mT.
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Magnétométrie qualitative par extinction de photoluminescence

Dans le cas ou la condition H | < H)j nest plus valide, lévolution des fréquences
de résonance en fonction du champ magnétique ne satisfait plus l'équation (1.11).
Dans ce régime dit de champs forts, 'axe de quantification du centre NV va avoir
tendance a s'aligner non plus suivant l'axe azote-lacune, mais suivant B lui-méme. Il
en résulte un mélange des états de spin |ms = 0), |ms = —1) et |ms = +1), ms

n‘est donc plus un bon nombre quantique.

Dans ces conditions, les termes non-diagonaux de 'Hamiltonien (1.8) apparentés
a By et By ne sont plus négligeables. ['évolution des fréquences de résonance
n‘est donc plus gouvernée par la seule composante Byy. La position des raies du
spectre de résonance magnétique évolue de maniere asymétrique, le régime n'est
plus linéaire [Fig. 1.7 (a)]. De plus, pour de fortes intensités de champ magnétique,
le contraste des raies du spectre de résonance magnétique chute drastiquement,
passant de 15% a faible champ a moins de 5% pour B = 19,3 mT [Fig. 1.7 (b)]

Le mélange des états de spin ne permet plus de polariser le spin électronique du

08mT

40mT

Contraste ODMR (%)
PL (a. u.)

12,7 mT

3 32

Fréquence (GHz)

FIGURE 1.7 — (a-c) Figures adaptées de la référence [99] prises sur des centre NV uniques dans un diamant
massif. (a) Evolution du spectre de résonance magnétique pour différentes valeurs de champ magnétique B, avec
un angle Oz = 74°entre l'axe du centre NV et lorientation de B. Les lignes continues sont des ajustements
par une fonction de deux lorentziennes. Les courbes sont décalées verticalement dans un soucis de lisibilité. (b)
Evolution du contraste de la résonance magnétique en fonction du champ magnétique, pour un angle 83 = 74°. (c)
Signal de photoluminescence en fonction du champ appliqué, pour différentes valeurs de 6g. Les lignes continues

en (b) et (c) sont des ajustements basés sur le modeéle décrit dans la référence [106].



11 LE CENTRE NV, UN MAGNETOMETRE DE TAILLE ATOMIQUE

centre NV et il n'y a plus de dépendance de la photoluminescence en fonction de
l'état de spin. Il devient alors difficile d'obtenir un spectre de résonance magnétique
et den extraire un quelconque décalage Zeeman pour de fortes composantes de
champ B [99]. Cest une limite intrinséque a la magnétométrie par centre NV, en
particulier dans le cas d'études de matériaux ferromagnétiques, qui émettent des

champs de lordre de la dizaine de mT.

Cependant, ce mélange des états de spin induit aussi un mélange de létat
brillant [ms = 0) et des états sombres |ms = £1), ce qui méne & une diminution
globale du taux de photoluminescence émis par le centre NV. On constate en effet
une chute rapide de la photoluminescence, jusqu'a 40% de réduction au dela des
50mT [Fig. 1.7 (c)] Ce mécanisme est au cceur de la magnétométrie par extinction
de photoluminescence, une méthode qualitative permettant de détecter les sources
locales de forts champs magnétiques de maniére toute-optique [99], qui sera introduite
au § 1.3.2.

L'évolution de la photophysique du centre NV peut étre simulée en reprenant les
travaux de Manson [107], Robledo [100], Tetienne [99] et Gupta [108]. La figure 1.8
(a) montre une simulation de la dépendance de la photoluminescence émise par le
centre NV en fonction du champ magnétique externe appliqué B, dont le procédé est
décrit dans la référence [99]. On constate bien qu'alors que le champ magnétique

B1 a un fort effet d'extinction de la photoluminescence, le champ magnétique

Niveau excité
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FiGure 1.8 — (a) Simulation de la photoluminescence émise par un centre NV en fonction des composantes de

champ By et B, . (b) Evolution de énergie des états de spin de l‘état fondamental (|ms),) et excité (|ms),) en

fonction du champ magnétique appliqué Bny. Un anti-croisement des états |ms = 0); et |ms = —1); du niveau

fondamental a lieu a 102,5mT. De facon similaire, un anti-croisement des états |ms = 0), et [ms = —1), du

niveau excité a lieu a 51 mT.
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Byj n"a que peu d'incidence. Deux extinctions de photoluminescence apparaissent
cependant a B = 51 mT et 102,5mT. Ces valeurs de champs correspondent a
l'anti-croisement des états |ms = 0) et [mg = —1) des niveaux fondamental et
excité, comme représenté sur la figure 1.8 (b). Les composantes de clivage axial
D du niveau fondamental ou du niveau excité sont entierement compensées par le
décalage Zeeman et la condition de l'équation (1.10) n'est donc plus respectée. De
maniére similaire au cas de forte composante B, le mélange des états de spin

induit une chute de photoluminescence localement.

Je montrerai au § 1.3.2 que grdace a ces simulations, il est possible d'extraire des in-
formations de structures magnétiques observées par cette technique de magnétométrie

par extinction de photoluminescence.

1.1.5 Performance de la magnétométrie par résonance

magnétique

En considérant un centre NV unique, sa sensibilité aux variations de champ
magnétique dépend du protocole de mesure utilisé. Le plus simple et efficace a mettre
en place, consiste a mesurer un spectre de résonance magnétique et d'ajuster ces
données par une fonction lorentzienne, afin d'en extraire la fréquence de résonance.
La sensibilité dépend donc ici de la capacité du systeme a détecter une variation
de la position de cette fréquence de résonance en un temps d'acquisition donné. La

plus petite variation de champ magnétique détectable est donnée par [109]

h wWo

gnvis CVRy '

avec C le contraste de la résonance magnétique, wg sa largeur a mi-hauteur et

ns =077

(1.14)

Ry le taux de photoluminescence du centre NV hors résonance. Considérons le
spectre de résonance magnétique montré sur la figure 1.9, qui est enregistré pour un
centre NV unique, sous une excitation laser de Pl,s = 100 pW et radio-fréquence
P = 300mW. Un ajustement de la raie de résonance magnétique par une fonction
lorentzienne me permet d'en extraire wg = 12MHz, C = 20% et Ry = 168 - 10% s~
La sensibilité obtenue est finalement de n = 4pT/v/Hz. Une approche détaillée
de l'amélioration de la sensibilité d'un ensemble de défauts sera présenté au § 4.1.2,
mais on peut déja pressentir quelle passe par loptimisation des parametres wy,
C et Ro, afin de minimiser l'équation (1.14). Bien que des protocoles de mesure

aient été développés afin de maximiser l'excitation micro-onde ainsi que la collection
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de la photoluminescence émise par le centre NV [110], ces trois paramétres sont
cependant intrinsequement limités par les propriétés photo-physiques du centre NV.

Dans le régime d'excitations laser et radio-fréquence continues, la sensibilité est
typiquement de l'ordre du nT/vHz.

La sensibilité peut cependant étre améliorée en passant en régime impulsionnel. En
effet, en régime continu, la raie de résonance magnétique subit un élargissement de
puissance d{i aux excitations laser et radio-fréquence appliquées simultanément [109]
Une maniere de s'affranchir de cet élargissement de puissance est donc de séparer
les étapes de manipulation et de lecture du spin électronique du centre NV. Ainsi, la
largeur de la raie de résonance magnétique ne se retrouve limitée que par le bain

de spins nucléaires alentours [117], ce qui meéne a une sensibilité typique d'environ
300nT/~/Hz [109].

Une seconde méthode permettant d'améliorer la sensibilité se base sur les
techniques de découplage dynamique [84]. Elle consiste a mesurer l'accumulation
de phase de la précession du spin électronique du centre NV dans un champ
magnétique oscillant. On pourrait penser que de telles techniques ne sont pas
applicables dans le cas de la mesure de champs magnétiques statiques. Cependant,
ce probleme peut étre résolu en synchronisant la séquence de découplage dynamique
avec une modulation de la position de ‘échantillon magnétique par rapport au centre
NV, produisant de ce fait un champ magnétique oscillant [112]. La sensibilité peut

descendre dans ce cas jusqu'a quelques dizaines de nT/~v/Hz.

Une autre approche permettant de gagner en sensibilité consiste, non pas a se
baser sur un centre NV unique, mais plutot sur un ensemble de défauts. En effet, la
sensibilité définie par l'équation (1.14) pour un centre NV unique devient pour un

ensemble de centres NV,

Y R
T = e CVR XN
N étant le nombre de défauts [113] Ainsi, pour un diamant ultra-dense en centres
NV, la sensibilité peut descendre jusqu'au pT/+/Hz [114]. Cependant, le prix a

payer est une perte de la résolution spatiale, qui ne se confine plus au volume de

(1.15)

détection nanométrique d'un centre NV unique.
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1.2 Un microscope basé sur le centre NV

Il existe plusieurs configurations de microscopes a centre NV, répondant a des
problématiques différentes. En fonction de si lon veut privilégier la simplicité ou la

résolution spatiale, deux approches se distinguent.

1.21  Microscopie par ensemble de centres NV

Le principe de fonctionnement d’'un microscope basé sur un ensemble de centres
NV consiste a utiliser comme capteur un diamant massif, dont une couche a été
préalablement dopée en centres NV. Idéalement fine et proche de la surface du
diamant massif, cette couche de centres NV est ensuite positionnée a proximité d'un
échantillon d'intérét. Les centres NV peuvent étre adressés par deux configurations
de microscopes différentes : une configuration confocale ou une configuration en

champ large.

Les deux microscopes sont similaires en terme de composants optiques utilisés,
mais different cependant dans la facon d'illuminer ‘échantillon et de collecter la
photoluminescence émise. En effet, alors qu'un microscope confocal va cartographier
un échantillon en focalisant le laser d'excitation point par point [Fig. 1.10 (a)] le
microscope a champ large va, lui, illuminer entiérement une zone de plusieurs um?
[Fig. 1.10 (b)]. Au niveau de la photoluminescence collectée, le microscope confocal
utilise un trou de confocalité, qui permet de filtrer la photoluminescence provenant

de régions hors du plan focal de lobjectif de microscope, ce qui limite le bruit de

a) Trou de
confocalité Camera
ob G D |
Miroir
dichrotque
Objectif de
microscope
Diamant
***4* Contros!\\/*+++*

Echantillon

FIGURE 1.10 — Principe de la microscopie par ensemble de centres NV. Le capteur est
constitué d'un diamant massif ayant une fine couche en surface dopée en centres NV. Les

schémas (a, b) représentent (a) un microscope confocal et (b) un microscope a champ large.



1.2 UN MICROSCOPE BASE SUR LE CENTRE NV

fond mais qui réduit grandement l'intensité du signal collecté. Ce n'est pas le cas du
microscope a champ large, qui envoi lentiereté de la photoluminescence collectée

par lobjectif de microscope, vers une caméra [115]116].

Chaque configuration présente des avantages et inconvénients qui lut sont propres.
D'une part, la configuration confocale va permettre un meilleur controle de la
puissance laser d'excitation ainsi qu'une optimisation du rapport signal sur bruit,
au prix d'un temps d'accumulation bien plus long. D'autre part, la configuration en
champ large va privilégier la simplicité d'utilisation et la rapidité d'acquisition. Elle
est d'ailleurs utilisée dans de nombreux domaines, que ce soit la caractérisation de
circuits électriques, comme représenté sur la figure 1.11 (a-c), avec la cartographie du
champ magnétique de fuite et de l'échauffement du circuit sous l'effet d'une constriction,
ou dans l'imagerie des dents de la ratula d'un polyplacophore [Fig. 1.11 (c, d)]. Ses
dents sont en partie constituées de magnétite, un minéral ferreux, biominéralisé par

les polyplacophores, et sont étudiées dans le cadre du développement de biomatériaux.
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FIGURE 1.11 — (a) Image du dispositif micro-fabriqué, prise par microscopie électronique a balayage et colorisée

par la suite. (b, c) Cartes des distributions du champ magnétique de fuite et de la température, sous l'application

d'un courant électrique de 30 mA. Les données (a-c) ont été extraites de la référence [117]. (d) Image optique

d'une dent de polyplacophore. (e) Carte de la distribution de champ magnétique correspondante. Les données (d,

e) ont été extraites de la référence [118].

Je vais terminer ce paragraphe en discutant des performances des microscopes
a ensemble de centres NV. Tout d'abord, en terme de résolution spatiale, ces

microscopes sont fondamentalement limités par la diffraction optique, de l'ordre de
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500 nm pour un objectif de microscope a haute ouverture numérique. De plus, les
aberrations dues aux optiques du microscope ainsi que l'espacement entre la couche
de centres NV et [‘échantillon d'intérét peuvent dégrader d'avantage la résolution
spatiale. Pour ce qui est de la sensibilité magnétique, elle est limitée d'une part
par les protocoles de mesure et l'inhomogénéité de lexcitation laser sur la zone
d'illumination, ainsi que par le bruit de photons. De maniére générale, on peut
considérer une sensibilité de lordre du pT/+/Hz [116]

1.2.2  Principe général de la microscopie NV a balayage

Objectif de
microscope

teeetttteetttees

Echantillon magnétique

FIGURE 1.12 — Principe de la microscopie NV a balayage. Le centre NV (rouge) est positionné
a lextrémité de la pointe de microscope a sonde locale. Son volume de détection, représenté
par la sphére rouge, est bien plus petit que la distance dny (fleche verte). Le balayage de
l'échantillon par la pointe permet de cartographier ses structures magnétiques, représentées

par les domaines bleus et rouges.

Le principe de fonctionnement de la microscopie NV a balayage est représenté sur
la figure 1.12 et reprend la proposition de Chernobrod et Berman [81]. Le centre NV
est implémenté a l'extrémité d'une pointe de microscope a force atomique. Un objectif
de microscope, positionné juste au dessus, permet non seulement d'exciter le centre
NV mais aussi de collecter son signal de photoluminescence. Une antenne située
a proximité permet d'appliquer une onde radio-fréquence. L'échantillon magnétique
d'intérét est balayé par la pointe du microscope a force atomique. En chaque point,

un spectre de résonance magnétique est mesuré, le décalage Zeeman en est extrait
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et la composante de champ By est calculée. Un avantage majeur d'utiliser un défaut
ponctuel tel que le centre NV est que son volume de détection, correspondant a la
fonction d'onde de spin électronique du centre NV, est de l'ordre de quelques A. Un
magnétometre basé sur un centre NV unique pourrait donc, en théorie, rivaliser avec
la résolution spatiale d'un SP-STM. En réalité, le parametre limitant la résolution
spatiale est la distance entre le centre NV et [échantillon, dyy. Elle va non seulement
influencer la sensibilité du microscope NV a balayage, mais aussi déterminer sa
résolution spatiale. La pierre angulaire d'un microscope NV a balayage est donc
l'intégration d'un centre NV individuel a lextrémité d'une pointe de microscope a

force atomique et deux approches peuvent étre utilisées.

La premiere méthode consiste a coller un nano-diamant contenant un centre NV

unique a lextrémité d'une pointe de microscope a force atomique classique [49]85].

La premiere preuve de principe de cette configuration a été 'imagerie de structures
magnétiques en nickel [49] et a fait ses preuves par la suite [85] avec, par exemple,
l'imagerie de vortex magnétiques [119]120], l'étude de parois de domaines de lignes
ferromagnétiques et leur dynamique [121]122]51]. Malheureusement, cette technique
souffre de plusieurs désavantages. Tout d'abord, la sensibilité du centre NV aux
champs magnétiques est limitée par la faible efficacité de collection du signal de
photoluminescence. En effet, le défaut émet sa photoluminescence dans toutes les
directions, l'objectif de microscope ne récolte donc qu'une infime portion des photons
émis par le centre NV. De plus, il n'y a pas de contrdle sur la position du centre
NV par rapport a l'extrémité de la pointe de microscope a force atomique, ce qui

donne des distances de vol typique dny ~ 100 nm.

La deuxieme approche, plus robuste, consiste a remplacer la pointe de microscope
a force atomique classique par une pointe en diamant, taillée a partir d'un cristal
massif obtenu par dépdt chimique en phase vapeur [86]. Comme illustré sur la
figure 1.13 (a), la pointe est composée d'un levier de 6 x 19 pm? et d'un pilier,
d'un rayon a son extrémité de 200 nm et d'une lonqueur de ~ 1um, qui viendra au
contact de l‘échantillon cible. Le centre NV est positionné a lextrémité du pilier,
par implantation d'ions azote. La profondeur d'implantation du centre NV peut étre
controlée par 'énergie d'implantation utilisée [123]. Une énergie de 6keV permet
d'obtenir des distances dny typiques de lordre de 50 nm, par exemple. La forme
du pilier est aussi optimisée pour améliorer lefficacité de collection d'environ un
ordre de grandeur par rapport aux nano-diamants, jouant un role de guide d'ondes
et augmentant le nombre de photons collectés [124]86] Durant mon travail de these,

j/at utilisé des pointes en diamant commerciales, provenant de la société Qnami. Une
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FIGURE 1.13 — (a) Image par microscopie électronique a balayage d'une pointe en diamant,
provenant du site du fabricant gnami.ch. (b) Distribution de émission de photoluminescence
d'une pointe en diamant, vue de dessus. (c) Spectres de résonance magnétique typiques
avec et sans application d'un champ magnétique externe, mesurés pour un centre NV unique
dans une pointe en diamant. Les lignes pleines sont des ajustements par des fonctions
lorentziennes. (d) Photo du dispositif expérimental. Le laser d'excitation vert est focalisé sur
la pointe en diamant, au centre, par lobjectif de microscope placé au dessus. L'‘échantillon
magnétique, sur la gauche de l'image, peut étre amené en contact de la pointe. Lempilement
de nanopositionneurs permettant de positionner 'échantillon (la pointe) est entouré par les

lignes pointillées violettes (bleues).

carte de photoluminescence typique d'une pointe vue de dessus est représentée sur
la figure 1.13 (b). Le pilier contenant le centre NV unique est situé au centre de
la pointe. Les spectres de résonance magnétique typiques sont aussi tracés sur la
figure 1.13 (c), avec et sans l'application d'un champ magnétique de biais.

N .

Durant ma these, jai participé au développement et jal utilisé un microscope
NV a balayage construit par l'équipe, pouvant fonctionner a la fois a température
ambiante et a température cryogénique (4K) [Fig. 1.13 (d)]. Lobjectif de microscope
a une ouverture numérique de 0.82 et une distance de travail de 0,65mm et la
partie microscope a force atomique, est basée sur U'AttoAFM de chez Attocube. Les

détails techniques du dispositif expérimental sont disponibles dans 'annexe A. La
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microscopie NV a balayage s'est énormément développée ces derniéres années, des

dispositifs commerciaux sont d'ailleurs désormais disponibles. Durant ma thése, jai

également utilisé le modele ProteusQ, commercialisé par la société Qnami.

1.2.3  Caractéristiques du microscope NV & balayage

Jusqu'alors, jai assumé que la microscopie NV a balayage était une technique
quantitative, ce qui est une caractéristique intéressante lorsqu'il s'agit de comparer
les observations expérimentales aux prédictions théoriques. La connaissance de deux
paramétres clefs du microscope NV a balayage est cependant requise. Tout d'abord,
la composante du champ magnétique de fuite mesurée par le centre NV est celle
suivant son axe de quantification, représentée par les deux angles (Ony, ¢ny). IL est
donc nécessaire de mesurer ces angles. De plus, l'intensité du champ magnétique
de fuite détecté décroit en fonction de la distance a l'échantillon. La distance entre
le centre NV et la surface de 'échantillon, dyy, doit donc aussi étre mesurée de

facon précise. Je vais maintenant discuter de la mesure de ces deux parametres.
Orientation du centre NV

Lorientation du centre NV est définie dans le référentiel du laboratoire, fixé par
les axes de translation du microscope a force atomique, (x, y, z). La calibration des
angles (Ony, ¢ny) se fait a laide d'un aimant vectoriel, composé de trois bobines,
chacune orientée selon un des axes du laboratoire. Un champ B d'amplitude fixée
peut alors étre appliqué selon une orientation choisie, définie par les angles (6g,
¢B) [Fig. 1.14 (a)] L'application du champ B va ainsi induire un décalage Zeeman
des raies de résonance f et f_. Un décalage Zeeman maximum est observé lorsque

l'orientation du champ B se trouve paralléle a l'orientation du centre NV.

Dans un premier temps, je mesure l'angle ¢ny en fixant B dans le plan (x y),
cest-a-dire pour 8y = 90°, et en faisant varier ¢g de 0 a 90°, avec un pas de
3°. Un spectre de résonance magnétique est mesuré a chaque pas afin de suivre
l'une des raies. Le graphique présenté sur la figure 1.14 (b) montre, par exemple,
l'évolution de f_. Ici, je mesure un angle ¢ny de 3(2)°, pour un décalage Zeeman
maximum d'une vingtaine de MHz. Ensuite, apres avoir fixé ¢g = ¢y, je mesure
l'angle O\y en faisant cette fois varier 8g de 0 a 90°. L'‘évolution des fréquences en
fonction de l'angle Og illustré sur la figure 1.14 (c) me permet d'extraire un angle
Oy = D4(2)°.

43



44

[125] HINGANT et al, Phys.
Rev. Applied, (2015)

FONCTIONNEMENT D'UN MICROSCOPE A CENTRE NV A BALAYAGE

Pointe en diamant

Bobines 3 axes

b 0)
2,87 +
o ' o)
) by = 3° g2,85
g 2,86 + g
c o
g S
o o
et ®
b 2,85 + i
¢ ‘ ‘ 2,84 + ‘ ‘
0 45 90 0 45 90
o5 (%) 05 (°)

FIGURE 1.14 — (a) Le centre NV est positionné au centre d'un systeme de bobines trois axes,
permettant d'appliquer un champ magnétique B d'amplitude fixée et d'orientation définie par
les angles (8g, ¢B). (b, c) Détermination de l'axe de quantification du centre NV, par la

mesure de (b) ¢y, puis (c) Ony.

Cette procédure doit étre effectuée pour chaque nouvelle pointe utilisée. Ces
pointes étant fabriquées a partir de diamants massifs d'orientation (001), l'axe de
quantification du centre NV est donc suivant l'une des directions (111) du diamant,

cest-a-dire pour un angle ¢ny = 0 ou 90° et un angle Oy = 55 ou 125°.
Résolution spatiale

Comme indiqué au § 1.2.2, la distance entre le centre NV et [‘échantillon, dny,
est un parametre crucial du microscope NV a balayage, qui détermine sa résolution
spatiale. Il est donc nécessaire de déterminer ce parametre avant chaque expérience.
Une approche consiste a mesurer le champ magnétique de fuite généré par un
échantillon de référence connu, comme développé dans la référence [125] pour des

lignes ferromagnétiques d'aimantation uniforme et normale au plan. En effet, en



1.2 UN MICROSCOPE BASE SUR LE CENTRE NV

considérant une ligne dépaisseur t <dny et de dimension infinie suivant l'axe y,

les composantes du champ magnétique de fuite B sont décrites par les équations

M.
Bu(x,7) = M st 2de2
2m\ X+ dyy
1 By(x,z) =0 , (1.16)
LioMst X
B,(x.2) = —
Z(X'Z) 2]_[ X2+d2NV

avec M l'aimantation. Dans le cas ol M et t sont des parametres connus, il est
donc possible d'extraire dny en mesurant le champ magnétique de fuite produit par

la piste ferromagnétique.

Le principe de la mesure est schématisé figure 1.15 (a). Un profil du champ
magnétique de fuite est enregistré perpendiculairement a une ligne ferromagnétique
de Tpum de large et de t = 0,6 nm d'épaisseur. Comme expliqué au § 1.2.2, un
spectre de résonance magnétique est enregistré en chaque point, le décalage Zeeman
est mesuré et la composante de champ magnétique By est calculée. Le profil de
champ By résultant, tracé sur la figure 1.15 (b), est ensuite ajusté par 'équation
(1.16) et la distance dny = 45(5) nm en est extraite. De maniére générale, dans
le cas de pointes en diamant, les valeurs typiques dny mesurées se situent entre
40nm et 80 nm. Une analyse détaillée des incertitudes, incluant l'incertitude sur

la mesure de lorientation de l'axe de quantification du centre NV, ainsi que de

Ligne
ferromagnétique 2t

NV

[Poe o

45

d\]\/ = 45nm

0 1

Déplacement latéral (pm)

FIGURE 1.15 — (a) Principe de la mesure de calibration de la distance entre le centre NV et l'échantillon. Une

ligne ferromagnétique ayant une aimantation uniforme et normale au plan (X y) est scannée par le microscope

NV a balayage. Une antenne radio-fréquence située a proximité permet la mesure de spectres de résonance

magnétique. (b) Profil de la composante Bny du champ magnétique de fuite généré par la ligne ferromagnétique.

Les lignes pleines sont un ajustement des données par l'équation (1.16), ce qui permet d'extraire une distance

centre NV-échantillon de 45 nm.
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l'épaisseur de la ligne ferromagnétique, conduit a une incertitude typique pour la
distance dny de lordre de 10% [126]

Comme montré précédemment, le centre NV a deux régimes de fonctionnement.
Le premier, en champ transverse faible, est basé sur la mesure du décalage Zeeman
induit par la composante du champ suivant l'axe de quantification du défaut, Bny.
Le second, pour des champs transverses forts, est une simple mesure du taux de
photoluminescence. Je vais maintenant introduire deux modes d'imagerie, basés sur

ces deux régimes de fonctionnement.

1.3 Ilustrations des différents modes d'imagerie

par microscopie NV a balayage

1.31  Imagerie magnétique quantitative par détection op-

tique de la résonance magnétique

La mesure quantitative par détection optique de la résonance magnétique se fait
généralement sous l'application d'un champ de biais, a 'aide d'un aimant permanent.
En effet, sans ce champ de biais, on ne peut pas distinguer [état [mg = —1) de ['‘état
|ms = +1) et il n'est donc pas possible de déterminer le signe de la composante
de champ By mesurée. 'application d'un champ Byy,is de quelques mT permet de
lever la dégénérescence des états |ms = £1) et d'ainsi avoir accés a la mesure
du signe de Bny. De plus, ce champ de biais permet aussi passer dans le régime

linéaire, comme expliqué au § 1.1.4.

Pour illustrer le mode d'imagerie quantitatif, je vais considérer une couche ultra
fine de 0,6 nm de cobalt a aimantation normale au plan. Tout d'abord, dans cette
couche, le champ magnétique de fuite n'est produit que dans le cas ol l'aimantation
présente une divergence non nulle, V-M % 0. Une couche uniformément aimantée
ne produit donc pas de champ magnétique de fuite. Au contraire, dans le cas
d’'une structure de spin non colinéaire comme par exemple une paroi de domaine
[Fig. 1.16 (a)], ou d'une modification de la topographie [Fig. 1.16 (b)], un champ

magnétique de fuite est produit.

La figure 1.17 (a) montre ces deux cas. Une premiére lecture de cette carte nous

permet d'observer une distribution de la composante du champ magnétique Bny
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caractéristique de parois entre plusieurs domaines magnétiques, avec des intensités
de lordre de £2,5mT. De plus, une cartographie plus détaillée de l'intérieur d'un
domaine de la figure 1.1/ (a) met en lumiere une granularité de champ magnétique,
d'intensité typique d'environ =100 pT [Fig. 1.17 (b)] Cette distribution de champ,
d'intensité plus faible, correspond aux irréqularités de topographie de la couche de
cobalt.

a) Cartographie NV b) Zoom

BN\/ (mT)

FIGURE 1.17 — (a) Carte de la distribution de la composante magnétique Bny. (b) Carte

magnétique correspondant a la zone indiquée par le rectangle en pointillé de la figure (a)

La méthode d'imagerie par résonance magnétique, bien que quantitative, est longue.
Pour acquérir un spectre de résonance magnétique complet, le temps d'accumulation
par pixel va étre de l'ordre de la seconde. Cependant, pour certains échantillons, la
simple mesure du taux de la photoluminescence émise par le centre NV permet d'en
déduire des informations. Je vais maintenant introduire un second protocole, basé

sur une mesure tout-optique et bien plus rapide.

1.3.2 Imagerie magnétique qualitative par extinction de

photoluminescence
Principe de la méthode d'imagerie qualitative

De facon similaire a la magnétométrie par résonance magnétique, pour réaliser
une carte d'extinction de photoluminescence, on définit une zone d'intérét, divisée
en pixels. Cependant, cette fois, pour chaque pixel, on ne regarde que l'émission

de photoluminescence pendant un temps d'intégration 7i,. Ce protocole est bien
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plus rapide que le précédent, quelques dizaines de ms par pixel, et ne requiert

pas donde radio-fréquence ou l'application d'un champ magnétique de biais. Si

une source de champ B intense est a proximité du centre NV, une baisse de la

[85] Ronin et al, Applied — photoluminescence sera mesurée [85] Bien que qualitative, cette technique convient
Physics Letters, (2012) 4 ['étude d'échantillons émettant des champs magnétiques de fuite forts, tels que les

matériaux ferromagnétiques.

Considérons maintenant une couche mince de cobalt, de 2,4nm d'épaisseur.
L'amplitude de champ magnétique typique observée sur la figure 1.1/ (a) pour une
couche d'une épaisseur de 0,6 nm étant d'environ 2,5mT, on peut donc s'attendre a ce
que ce nouvel échantillon, quatre fois plus épais, produise des champs magnétiques
d'une dizaine de mT. Comme expliqué au § 1.1.4, le régime d'imagerie quantitative ne
fonctionne plus pour de telles intensités de champ magnétique. Il est alors nécessaire
de passer au mode d'imagerie qualitatif par extinction de photoluminescence. La
figure 1.18 représente la mesure qualitative par extinction de photoluminescence,
sur la couche de cobalt de 2,4nm dépaisseur. On peut en effet observer de fortes
diminutions de photoluminescence correspondant aux forts champs magnétiques
de fuite produits par les parois de domaine. Pour illustrer le potentiel de cette
seconde technique d'imagerie, je vais considérer le travail effectué sur un échantillon

présentant des structures de spin topologiques : des skyrmions.

Tml

0.8 0.9 1
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FIGURE 1.18 — Image magnétique prise par la technique d'extinction de photoluminescence.
Le pixel surligné en bas de la carte présente plus de photoluminescence que celui du haut.

Il correspond a une zone de plus faible champ magnétique de fuite.
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Application a létude de skyrmions ferromagnétiques

Les skyrmions sont des structures de spin topologiques en forme de tourbillon a
deux dimensions [Fig. 1.19], théorisés par Tony Skyrme. Ils sont particuliérement
robustes aux perturbations externes telles que les fluctuations magnétiques, leur
taille nanométrique pourrait permettre un stockage de données a trés haute densité
et enfin, ils pourrait étre créés et manipulés par de trés faibles courants [127]128].
Toutes ces propriétés font qu'ils sont au coeur d'un grand effort de recherche de par
leur fort potentiel dans de futures applications de stockage et traitement de données
a l'échelle nanométrique [127]128].

Dans ce paragraphe, je vais décrire brievement les travaux effectués en collabora-
tion avec le groupe de Olivier Boulle a Spintec, sur un échantillon présentant des
skyrmions ferromagnétiques. L'‘échantillon est composé d'un empilement de couches
de Co(0.3)/NigoFeq(2.1)/IroMngg(4.2), dont l'épaisseur de chaque couche, indiquées
ict en nm, a été optimisées afin de stabiliser des skyrmions a température ambiante
et sans application de champ magnétique externe [50]. Le cobalt et le permalloy
étant des matériaux ferromagnétiques, les champs magnétiques de fuite produits par
des couches de telles épaisseurs sont bien trop intenses pour utiliser la microscopie
NV a balayage en mode quantitatif. Je vais par la suite me servir de cet échantillon

afin d'illustrer le potentiel de 'imagerie par extinction de photoluminescence.

L'étude a été réalisée a l'aide d'une pointe en diamant caractérisée par une distance
dny de 65(9) nm et une orientation suivant (Bny = 54(2)° et dny = 4(2)°), ces

deux parametres ayant été mesurés par les procédures décrite au § 1.2.3.

Tout d'abord, on observe sur un scan typique de nombreuses chutes de photolumi-
nescence tres localisées, signatures du fort champ de fuite généré par des skyrmions
ferromagnétiques isolés [Fig. 1.20 (a)]. Les contrastes d'extinction de photolumines-
cence, C, ainst que leurs largeurs a mi-hauteur, wg, sont extraits en ajustant les
spots noirs avec des fonctions gaussiennes [Fig. 1.20 (b)], et ce pour un ensemble
de 51 skyrmions isolés. L'ajustement des histogrammes par une nouvelle fonction
gaussienne me permet d'en extraire un contraste moyen C = 23(6)% [Fig. 1.20 (c)]
lié a Uamplitude du champ magnétique de fuite généré. Leur diametre wq, quant a
lui, est de 66(20) nm [Fig. 1.20 (d)].

Pour tenter d'extraire des informations supplémentaires sur la structure de ces
skyrmions, je vais utiliser des simulations magnétiques. Ces simulations sont basées

sur l'approche coulombienne, qui consiste a calculer le champ magnétique H en

[127] FERT, CROS et
Sampaio, Nat.

Nanotech., (2015)

[128] MoncHesky, Nature
Nanotechnology, (2075)

pd ”*‘ *;*;_‘f b4,
"\\ : k'  J 3\ ‘:}: ‘/’/

FIGURE 1.19 : Skyrmion en
configuration Néel gauche,

extrait de la référence [127]

[50] Rana et al, Phys. Rev.
Applied, (2020)
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FIGURE 1.20 — (a) Carte de d'extinction de photoluminescence, les spots noirs correspondent a
des skyrmions ferromagnétiques. (b) Profil typique d'un skyrmion. Son contraste, C, ainsi que
son diameétre, wqy, sont extraits par un ajustement des données par une fonction gaussienne
(ligne pleine). (c, d) Distributions du (c) contraste de photoluminescence et des (d) tailles
des skyrmions, extraites d'un set de données comprenant 51 skyrmions. Les données sont

ajustées par une fonction gaussienne (lignes pointillées bleues).

considérant l'aimantation comme une distribution de charges magnétiques [129]. Le

potentiel scalaire ¢, défini tel que H = -V ¢, est solution de l'équation de Poisson
Ap—V -M=0. (1.17)

En fixant comme condition aux limites que ¢(r— oo) = 0, la solution de l'équation

(1.17) devient alors
/// M(r)S(r—r)d*, (1.18)

ce qui nous donne une convolution entre 'aimantation M et une fonction de Green S

S(r—r/):—iv/~ ! . (1.19)

4 Ir—r|

En partant de ce constat, le calcul du potentiel scalaire donné par l'équation
(1.18) et donc du champ magnétique H se fait numériquement, en discrétisant

l'échantillon [130]. Pour ce faire, j'ai développé une simulation avec l'aide d'Aurore
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FIGURE 1.21 — (a) Composantes de la distribution de 'aimantation suivant x, y et z (b) Composantes B,, By et
B, calculés correspondantes. (c-d) Projection du champ calculé (c) paralléle et (d) perpendiculaire a l'axe de

quantification du centre NV.

Finco, qui est composée de cellules élémentaires parallélépipédiques, dont la taille
peut étre fixée en fonction des besoins de précision. Ensuite, le calcul se divise en

trois étapes :

1. Tout d'abord, une configuration d'aimantation est définie en fixant un vecteur
d'aimantation local My au centre de chaque parallélépipede. Chaque cellule
élémentaire de la simulation se retrouve donc uniformément aimantée. Pour un
skyrmion, je considere une paroi de Néel gauche, ceest a dire pour une rotation
des moments magnétiques normale au plan formé par la paroi, a 360° [131]. [737] Rommine et al, Phys.
La largeur de la paroi de domaine est fixée & /A/ Ky, oli A est la constante  Rev. Lett, (2075)
de rigidité d'échange et Ky = K, —,qu//%/Z est la constante d'anisotropie.
La valeur de A est extraite de la littérature [132] et fixée & 6p)m~" A la  [132] Newmsack
fin de cette étape, on obtient la distribution d'aimantation représentée sur la et al, Nature

figure 1.21 (a), en considérant un skyrmion de diameétre wg = 60 nm. Physics, (2075)

2. Pour la suite, étant donné que nous cherchons a simuler le champ magnétique
détecté par le centre NV, nous ne considérerons qu'un plan parallele a la
surface de '‘échantillon, d'une hauteur z = dyy. La fonction S est calculée

numériquement pour chaque cellule de ce plan. Le potentiel scalaire ¢ est
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FIGURE 1.22 — Simulation de lextinction de photoluminescence pour trois tailles de skyrmion différentes : 40, 60

et 80 nm. Les profils extraits (lignes noires pointillées) sont tracés en bas des cartes, les contrastes et tailles sont

indiqués.

[99] TETIENNE et al, New
Journal of Physics, (2012)

obtenu par la convolution décrite par [‘équation (1.18), faite dans l'espace de
Fourier afin de la simplifier en une multiplication. Les composantes du champ
magnétique H peuvent finalement étre calculées numériquement, comme on

peut le voir sur la figure 1.27 (b).

3. Enfin, le champ magnétique H est projeté suivant l'axe du centre NV, afin d’en

déduire les composantes B [Fig. 1.21 (c)] et By [Fig. 121 (d)]

La figure 1.21 (d) montre clairement une composante B intense, supérieure a
5mT, ce qui explique lextinction de photoluminescence lorsque le centre NV est
a proximité de skyrmions. Cette extinction de photoluminescence peut aussi étre
calculée en utilisant le modéle introduit au § 1.1.4 et décrit dans la référence [99] La
figure 1.22 montre ces cartes simulées d'extinction de photoluminescence, considérant

un skyrmion de diametre wg de 40, 60 et 80 nm.

Les résultats expérimentaux sont reproduits par le skyrmion simulé de diametre
W, = 60 nm, a la fois en terme de diamétre wg, mesuré et de contraste d'extinction de
photoluminescence, C. On peut donc en conclure que les skyrmions ferromagnétiques
stabilisés a température ambiante et sans application de champ magnétique externe

ont une taille typique de l'ordre de 60 nm. Dans le chapitre suivant, je vais utiliser
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cette approche dans ['étude de matériaux de van der Waals magnétiques a température

ambiante.

Conclusion

Dans ce chapitre, jai présenté le microscope NV a balayage que jai utilisé lors
ma these. Ce microscope est constitué d'une part d'un microscope a force atomique,
dont la pointe est remplacée par une pointe en diamant, ot se situent un centre NV
unique a son extrémité. Ce centre NV est utilisé comme magnétometre de dimension

atomique et est adressé par un microscope confocal.

Les caractéristiques du microscope NV a balayage sont les suivantes :

e Dans son utilisation la plus simple, lorsque lexcitation laser et radio-fréquence
sont continues, sa sensibilité aux champs magnétiques est de lordre du
nT/vHz

e |l permet une mesure quantitative de la composante de champ By paralléle a
l'axe de quantification du centre NV.

e Sa résolution spatiale est déterminée par la distance entre le centre NV et la
surface magnétique a mesurer, dyy.

e La mesure par microscopie NV a balayage est non-invasive.

e (e microscope peut opérer a condition ambiante et cryogénique.

Cette technique permet de détecter des champs magnétiques de faible intensité,
a une échelle de lordre de quelques dizaines de nm, produits par des structures de
spin non colinéaires ou des variations de topographie d'un échantillon magnétique.
Malheureusement, l'utilisation de ce microscope est limité pour les cas ol la
composante de champ perpendiculaire a l'axe de quantification du centre NV, B,
est faible, typiquement inférieure a bmT. Cette limitation est contraignante dans
le cadre d'études de structures ferromagnétiques de taille nanométrique, oli l'on
cherche a réduire la distance dny afin de minimiser la résolution spatiale, mais ol
la proximité avec les structures ferromagnétiques induit de forts champs magnétiques
B, de lordre de la dizaine de mT. J'ai pu cependant montrer que le mode d'imagerie
qualitatif par extinction de photoluminescence peut étre utilisé dans 'étude de

skyrmions ferromagnétiques, afin d'en extraire des informations sur leur taille wegy.

Dans le chapitre suivant, ces techniques d'imagerie vont étre utilisées pour l'étude

de matériaux bidimensionnels magnétiques a température ambiante.
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IMAGERIE DE MATERIAUX BIDIMENSIONNELS MAGNéTIQUES PAR MICROSCOPIE NV A BALAYAGE

Introduction

La stabilisation d'un ordre magnétique dans un cristal de van der Waals offre
de nombreuses opportunités [133]134]. Tout d'abord par l'étude fondamentale du
magnétisme a deux dimensions [135], que ce soit l'utilisation d'une mono-couche de
matériau magnétique comme représentation parfaite d'un aimant d'lsing bidimen-
sionnel [136], ou l'étude de transitions de phases magnétiques exotiques dans un
systeme de faible dimension [33] De plus, ces couches magnétiques peuvent aussi
étre intégrées dans des hétérostructures de van der Waals afin de créer de nouveaux

dispositifs spintroniques & deux dimensions [13/]138]

La découverte en 2017 d'un ordre magnétique dans une mono-couche de Crl3 [17] et
une bi-couche de CryGe;Teg [18], a lancé un intense effort de recherche a l'échelle
internationale, ce qui a permis la découverte de nombreux nouveaux matériaux de
van der Waals magnétiques, de maniére extrémement rapide [139]140]. Un abondant
panel de propriétés diverses a d'ailleurs été reporté, au sein de cette méme famille. Le
CrBr3 arbore une aimantation normale au plan [141], suivant l'axe ¢, tandis que celle
du CrCl3 est dans le plan [142]. Des matériaux de van der Waals antiferromagnétique
ont aussi été découvert, avec par exemple le MnPS3 [143]. Cependant, malgré leurs
différences, tous ces matériaux ont une propriété commune : leur température de
Curie, T¢, (ou de Néel, pour les matériaux antiferromagnétiques) est bien en deca de
la température ambiante, ce qui est une limitation importante dans le développement
de nouvelles applications. L'observation d'un ordre magnétique a deux dimensions au

dessus de la température ambiante est actuellement une problématique importante

de la recherche sur les matériaux de van der Waals magnétiques.

Une premiere stratégie, bien connue dans le monde des semiconducteurs, consiste
a incorporer un dopant magnétique dans un matériau semiconducteur [35]36]. De
cette maniere, un ordre ferromagnétique a température ambiante a pu étre obtenu
dans des couches de 1T-VSe; dopées en platine [37]38], ainsi que dans du WSe;
dopé en vanadium [39] Une seconde approche consiste a augmenter la température
de Curie d'un matériau. Dans ce contexte, le Fe3GeTe, est un candidat idéal, de
par sa forte anisotropie magnétique et sa température de Curie relativement élevée,
130K dans le cas d'une mono-couche [20]40]. Différentes méthodes ont été utilisées
afin datteindre une température de Curie proche ou supérieure a 300K, grace
a un canal tonique [21]41], ou en utilisant des effets d'interfaces [42]. Enfin, la

recherche de matériaux massifs présentant déja une température de Curie au dela de
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la température ambiante est aussi une piste prometteuse [43]44]45] Deux candidats

se distinguent particulierement, le Crle; et les alliages de FeGeTer (x = 4, 5).

Tout d'abord, le CrTe; est le seul matériau de van der Waals ferromagnétique
connu a ce jour présentant une température de Curie de 320K sous sa forme
de cristal massif [144]. De plus, lexfoliation de cristaux de CrTe; a pu mettre en
évidence une conservation de l'ordre magnétique a température ambiante jusqu’a
des épaisseurs de 10 nm [145]146]. La mesure quantitative de l'aimantation reste
néanmoins une opération complexe pour de tels flocons, de taille micrométrique. De
plus, l'exfoliation est un procédé lourd, qui limite le développement d'applications
futures, contrairement a de la croissance a grande échelle par épitaxie par jet
moléculaire. Récemment, de fines couches de FesCGeTe; ont été obtenues par cette

technique, montrant une grande qualité cristalline ainsi qu'une température de Curie
proche des 300K [147]

L'objet de ce second chapitre sera porté sur ‘étude de ces deux matériaux de
van der Waals magnétiques, par microscopie NV a balayage. Dans une premiére
partie, je vais présenter les propriétés d'un cristal massif de Crle, ainsi que le
principe de lexfoliation. Je vais ensuite mesurer l'aimantation de fins flocons de CrTe;
(§ 2.1). Dans une seconde partie, je vais étudier les effets de l'encapsulation de ces
flocons de CrTe, par un matériau bidimensionnel isolant, le hBN, sur leurs propriétés

magnétiques (§ 2.2). Enfin, dans la troisieme partie, je vais montrer des travaux

.

préliminaires que jai effectués sur de fines couches de FesGeTe; épitaxiées (§ 2.3).

21

ture ambiante de flocons fins de Crle;

Dans cette section, jétudie les propriétés ferromagnétiques a température ambiante
de flocons de Crle; de phase cristalline 1T et de taille micrométrique, obtenus par
exfoliation. Ce travail a été fait en collaboration avec Anike Purbawati, Nicolas

Rougemaille et Johann Coraux, de l'Institut Néel.

211  Caractérisation du cristal massif de 17-Crle;

Le cristal massif de Crle, est un matériau lamellaire. Sa structure atomique,

représentée sur la figure 2.1 (a), est composée d'une couche de chrome intercalée

Caractérisation de [‘aimantation a tempéra-
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FIGURE 2.1 — (a) Structure cristalline du CrTe;. (b) Spectre Raman extrait de la référence [146]
effectué sur le méme cristal de CrTe;. (c) Courbe de l'aimantation en fonction de la température

sous l'application d'un champ magnétique de 1T.

entre deux couches de tellure, d'une épaisseur de ~ 0,6 nm. Il présente un ordre
ferromagnétique a température ambiante dans sa phase cristalline 77-CrTe; [144]
notée par la suite pour des raisons de simplicité Crle;. La croissance du cristal
massif de Crle) a été faite a Ulnstitut Néel, suivant la procédure décrite dans la
référence [144]. Il est important de noter que le CrTe; est un matériau complexe. Tout
d'abord, comme il sera discuté au § 2.1.2, il se dégrade au contact de l'air [146]144].
De plus, la question de la composition et de la structure des cristaux de Crle;
synthétiques n'est pas une affaire évidente. En effet, les divergences quant aux
propriétés magnétiques de cristaux massifs de Crle; reportées dans la littérature
semblent dues a différents alliages de Cr-Te présents dans le cristal de Crlep,
notamment du CrsTeg [148]. Plusieurs phases co-existent donc au sein d'un méme
cristal, ayant chacune des propriétés magnétiques distinctes, le Crle, étant ferroma-
gnétique dans le plan avec une T¢ de ~320K [144]146], tandis que le CrsTeg est
un ferromagnétique normal au plan avec une T¢ de ~200K [149]150]151].

Une premiere caractérisation du cristal a été menée a l'institut Néel par spectro-
scopie Raman, afin de s'assurer de la composition du cristal massif de Crle;. Les
deux pics observés & 102 et 134 cm™" sur la figure 2.1 (b) sont typiques des modes
Aig et Epq, correspondants respectivement aux modes de vibrations normal et dans
le plan, attendus pour le CrTe, [148]146]. Ensuite, les propriétés magnétiques du
cristal massif ont été étudiées par André Sulpice, par magnétométrie a échantillon

vibrant. 'aimantation du cristal a été mesurée en fonction de la température en
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appliquant un champ magnétique de 1T afin de saturer l'échantillon. Les résultats

nous indiquent que l'aimantation & température ambiante est de 120kAm~", ce

qui est par exemple, dix fois plus faible que dans le cas du cobalt [Fig. 2.1 (c)].

La température de Curie peut aussi étre extraite, avec une valeur proche de 320K.

Plus intéressant encore, cette aimantation a été mesurée dans le plan, ce qui est
rare dans la famille des matériaux magnétiques de van der Waals. En effet, seul

le CrCl3 présente un ordre magnétique dans le plan, cependant sa température de

Curie, denvirons 15K, est bien en dessous de la température ambiante [152]142]

Le Crley est donc un bon candidat pour étudier le modele XY a deux dimensions
a température ambiante [34]33] ainsi que dans le développement de nouveaux

dispositifs spintroniques basés sur des hétérostructures de van der Waals [137]

2.1.2  Exfoliation d'un cristal de Crle;
Les bases de lexfoliation

L'obtention de flocons fins de Crle; a partir du cristal lamellaire a été faite
par exfoliation mécanique, technique introduite lors des premieres exfoliations du
graphéne [2]. Grace aux forces capillaires et aux forces de van der Waals, il est
possible d'isoler des couches fines du cristal massif. La figure 2.2 illustre un processus
d'exfoliation simple, n'utilisant qu'un ruban adhésif, qui permet d'obtenir des flocons
d'épaisseurs variables, de la mono-couche jusqu’a une centaine de nm. Le ruban
adhésif sert tout d'abord a peler la surface d'un cristal lamellaire, la force adhésive
de la colle étant plus forte que les interactions de van der Waals liant les couches
du cristal lamellaire entre elles. Des couches du matériel restent donc collées
sur le ruban. En répétant cette étape plusieurs fois, on obtient une surface de

quelques cm?

couverte de flocons provenant du cristal. Différents type de ruban
adhésifs peuvent étre utilisés, en fonction du matériau, allant du ruban standard
avec une forte adhésion a des rubans Nitto ou Kepton, permettant de limiter les
contaminations dues a la colle adhésive. L'étape suivante consiste a déposer ces
flocons sur un substrat (silicium, métal, quartz, polymere, ..). Cette fois, ce sont
les interactions capillaires et de van der Waals entre le substrat et la couche de
matériau en contact qui permettent de briser les interactions de van der Waals

entre les couches des flocons présents sur le ruban adhésif. On sépare donc de

nouveau les flocons en deux, une partie restant sur le substrat, d'épaisseur variable.

La quantité de flocons transférés et leurs épaisseurs dépend donc principalement du
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FIGURE 2.2 — Schéma du processus de l'exfoliation mécanique. La surface du cristal lamellaire
est pelée grace & un ruban adhésif (a). Des couches de matériau vont rester accrochées a
la colle, sur le ruban (b). En pressant ensuite ces couches sur un substrat (c), les forces
capillaires/de van der Waals vont permettre d'y déposer de flocons fins d'une épaisseur

variant entre la centaine de nm a la mono-couche (d).

matériau utilisé. Certains matériaux, tels que le graphene ou le hBN sont simples
a exfolier et fournissent des flocons en grande quantité, tandis que d'autres, ceux
composés de tellure par exemple, sont plus résistants a lexfoliation. Cette méthode
est simple, mais il est bon de noter qu'elle ne permet pas de contrler épaisseur ou
le positionnement des flocons que l'on veut déposer. Le résultat de cette technique
est un substrat couvert de flocons de tailles, d'épaisseurs et de positions aléatoires,
que l'on doit ensuite analyser avec un microscope optique pour trouver ceux pouvant
nous intéresser. Bien que suffisant pour le travail que je montre dans le début
de ce chapitre, je vais cependant par la suite avoir recours a des techniques plus
sophistiquées, permettant de choisir un flocon d'intérét et de le placer avec une
précision micrométrique sur un substrat. Ces procédures, bien que plus complexes,

permettent notamment de construire les hétérostructures de van der Waals.
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Exfoliation du cristal massif de Crle;

Contrairement aux autres matériaux bidimensionnels type graphene ou MoS;,
il est tres difficile d'obtenir des flocons de CrTe, de moins d'une dizaine de nm
dépaisseur par exfoliation. De plus, phénoméne courant dans le monde des matériaux
a deux dimensions, de nombreux matériaux stables dans leur forme de cristal massif
se dégradent lors du processus d'exfoliation, en atteignant des épaisseurs atomiques.
Dans des environnements non controlés, des couches d'oxides peuvent par exemple se
former, di a loxygene et 'humidité ambiante, dégradant la surface et les propriétés
des flocons [153] Dans le cas des matériaux bidimensionnels magnétiques, les CrXs
(X = Br, C, I) se liquéfient en quelques secondes [154] et le Fe3GeTe; forme
une couche doxyde O-Fe3GeTe;, en surface [155]. Les matériaux de van der Waals

stables a lair, tels que le CrSe; [156], sont trés rares.

Dans le cas du Crley, ce n'est en fait pas un probléme pour des flocons épais ou
pour le cristal massif, car il semble que cette oxydation ne se produise quen surface
et ne pénétre pas a plus de quelques nm dans le matériau [146]. Cependant, pour
des couches de quelques nm d'épaisseur, l'oxydation est problématique, car on peut
comprendre que lorsque l'on atteint une épaisseur critique de quelques nanometres,
il n'y aura plus de volume de matériau entre les surfaces oxydées. Heureusement,
ce phénomene d'oxydation est lent et se produit a ‘échelle de plusieurs jours. On
peut constater sur la figure 2.3 que les pics Raman typiques a 102 et 134 cm™'
sont peu a peu remplacés par deux nouveaux pics a 126 et 142 cm™", synonyme
d'une oxydation du cristal [146]. J'ai donc décidé de faire l'étude sur des flocons

frais, dans les 24 heures apres exfoliation.

Le choix du substrat est aussi crucial dans le monde des matériaux de van der
Waals. Cest d'ailleurs l'une des raisons pour laquelle les premiéres mono-couche de
matériaux bidimensionnels nont été observées que trés tardivement, alors que leurs
cristaux lamellaires étaient connus depuis le siecle dernier. La visibilité des flocons
sur le substrat va grandement dépendre du matériau en lut méme ainsi que de la
composition du substrat et de la longueur d'onde de la lumiére incidente [3]. Dans
mon cas, les substrats utilisés ont été du Si0,(285nm)/Si ou Pt(1 nm)/Ta(10 nm),
afin maximiser la visibilité par microscopie optique des flocons de CrTe;. La figure 2.4
montre des images typiques de flocons de CrTe; exfoliés. On constate que les cristaux
sont généralement de taille modeste, de quelques pm?, et isolés. Une premiére
indication qualitative de ‘épaisseur des flocons est leur contraste optique. Alors que

sur la figure 2.4 (a), les flocons sont d'une teinte sombre, ce qui est synonyme de
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[156] Li et al, Nature
Materials, (20217)
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flocons épais, les fins sont quasi transparents [Fig. 2.4 (b)] Notamment, le flocon
entouré semble particulierement fin. Aprés cette premiére étape de repérage, un fil
de cuivre d'un diametre de 25 pum est positionné a proximité du flocon d'intérét, afin
de permettre la mesure de spectres de résonance magnétique et la cartographie par

microscopie NV a balayage.
a) ‘ b) [N

-

~ ‘.

“ws

FIGURE 2.4 — Images optiques de flocons de CrTe; (a) épais et (b) fins.

4pm

2.1.3 Imagerie de flocons épais par extinction de photo-

luminescence

La figure 2.5 schématise la mesure d'un flocon de CrTe; prise avec une pointe en

diamant commerciale de chez Qnami. Je rappelle que, comme expliqué au § 1.3.1,

un champ magnétique de fuite n'est produit que pour une structure d'aimantation

présentant une divergence non nulle, V- M = 0. Ainsi, on s'attend a détecter une

distribution de champ magnétique de fuite localisée aux bords des flocons, dans le cas

d'une structure de spin non colinéaire ou pour une variation de [‘épaisseur des flocons.

La méthode permettant de déterminer l'aimantation que jutilise dans ce chapitre

se base sur la mesure du champ de fuite produit aux bords d'un flocon. Il est donc

préférable pour cette analyse d'utiliser des flocons ayant une aimantation uniforme

[145] Sun et al, Nano et une épaisseur homogene. Les champs coercitifs du CrTe, étant faibles [145]146],

Research, (2020)  de l'ordre du mT, un faible champ de biais peut &tre appliqué afin de saturer
[146] Pursawari et al, ACS
Applied Materials &

Interfaces, (2020)

l'aimantation du flocon. Cependant, obtenir des flocons d'une épaisseur homogene par
exfoliation n'est pas chose aisée, de par le faible taux de transfert évoqué au § 2.1.2.
Ainsi, je vais donc soigneusement prendre en compte les variations d'épaisseur lors de
mon analyse. La distance de vol dny = 80(10) nm ainst que l'axe de quantification
du centre NV, formant un angle O\y = 58° , ¢ony = 103° avec le référentiel

du laboratoire, sont également mesurés. Comme discuté en détail dans le § 1.2.3,
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Ficure 2.5 — Un centre NV unique (fleche rouge) est situé a lextrémité d'une pointe en
diamant. Un objectif de microscope positionné au dessus de la pointe permet dexciter le
centre NV grace & un laser vert et de collecter sa photoluminescence. Des nano-positionneurs
permettent de déplacer 'échantillon et de cartographier les lignes de champs (fleches noires)
produites par un flocon de CrTep, en considérant une aimantation M uniforme et dans le
plan. Dans cette étude, la distance entre le centre NV et [‘échantillon dny est de 80(10) nm
et son axe de quantification fait un angle Byy = 58°, ¢ny = 103° par rapport au référentiel

du laboratotre.

cette calibration préalable est nécessaire pour pouvoir extraire des informations
quantitatives sur la structure magnétique du Crle; a partir des cartes de champs

magnétiques mesurées.

Les premieres images par microscopie NV a balayage on été faites sur des
flocons d'une épaisseur avoisinant la centaine de nm, ce qui est trés épais pour
un matériau de van der Waals. Il n'existe pas une épaisseur critique définissant la
transition entre le monde 3D et 2D. Cette transition du cristal massif a un flocon

bidimensionnel représente un changement des propriétés physiques du cristal di

a la réduction de sa dimensionalité et est donc intrinséque au matériau lui-méme.

Dans le cas du graphite, le passage vers le graphéne est connu pour étre autours
des 5-10 couches [157], passant d'un semimetal classique dans sa forme de graphite

(114 couches), a un semimetal ayant une tres faible recouvrement de ses bandes

(2-10 couches) et finalement a un semiconducteur sans gap pour une mono-couche.

Dans le cas du Crle), cette limite n'est pas encore claire. Cependant, pour des
épaisseurs de lordre de 150 nm comme ici, ce qui veut dire plus de 300 couches, on

peut s'attendre a un comportement proche de celut du cristal massif.

Comme expliqué au § 1.3, deux régimes de fonctionnement existent pour un

microscope NV a balayage, en fonction de l'intensité des champs magnétiques de

[157] PArTOENS et
PEeTERS, Physical Review
B, (2006)
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fuite mesurés. Pour estimer ceux produits par nos flocons de CrTe), j'utilise les

simulations introduites au § 1.3.2.
Simulation du champ de fuite produit par les flocons de Crle;

Tout d'abord, jextrais la forme de mes flocons depuis l'image de topographie,
comme on peut le voir sur la figure 2.6 (a) avec les traits pointillés. Les composantes
de 'aimantation suivant x, y, et z sont ensuite fixées : on considere ici une aimantation
nulle a lextérieur du flocon et uniforme, prenant la valeur de l'aimantation du cristal
massif mesurée au § 211, M = 120kAm~", dans le flocon. Je fixe les angles

de l'aimantation 6y et ¢y arbitrairement dans le plan [Fig. 26 (b)]. Le champ

9 Topographie _120_%_120
E
2 Mx My Mz
I’ / /
Bx Bq BZ
L |
—30 B (m) 30
d) Simulation B, e) Simulation B
30
=
£
xQ
-30

Ficure 2.6 — (a) Carte de topographie d'un flocon de CrTe,. (b) Composantes de l'aimantation fixées dans ma
simulation. La forme du flocon est extraite de 'image (a), suivant les lignes pointillées. (c) Composantes du champ
calculées a partir de la structure magnétique définie en (b), a une hauteur dny = 80 nm. (d, e) Projection des
composantes By, By et B, (d) parallelement et (e) perpendiculairement a l'axe du centre NV. Ces cartes montrent
une prévision du champ magnétique que mesurerait le centre NV dans ma pointe en diamant lorsque je scannerat

le flocon de CrTe,.
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magnétique est ensuite calculé dans un plan paralléle a la surface de [‘échantillon,
a une hauteur z = d\y, comme décrit au § 1.3.2 et dans U'annexe B [Fig. 2.6 (c)].
Pour ma pointe, ayant un centre NV avec une distance de vol dyy = 80nm,
on peut constater sur la figure 2.6 (d, e) que les intensités des champs sont de
l'ordre de quelques dizaines de mT au niveau des bords du flocon d'épaisseur ~
150 nm. En particulier, de telles valeurs de champ magnétique perpendiculaire B
mélangent les états de spin et on ne peut donc pas utiliser la méthode d'imagerie
quantitative, comme expliqué § 1.3.2. Dans le paragraphe suivant, pour les études
sur les flocons de Crle; épais, jutiliserat donc la magnétométrie par extinction de

photoluminescence.

Imagerie par extinction de photoluminescence de flocons de 150 nm
dépaisseur

La figure 2.7 montre les cartes de topographie et d'extinction de photoluminescence
typiques obtenues par le mode d'imagerie qualitative sur quatre flocons. De maniére
générale, sur ces cartes de photoluminescence, on peut tout d'abord observer une
baisse de la photoluminescence constante, sur tout le flocon, due a la nature
métallique du CrTe,. Des canaux de désexcitation supplémentaires non-radiatifs sont
ouverts via un transfert de charge entre le centre NV et la surface métallique, ce

qui va diminuer la photoluminescence émise par le centre NV [158]159]

On constate de plus une augmentation de la photoluminescence aux extrémités du
flocon, due aux mémes raisons que celles expliquées précédemment et illustrées sur
la figure 2.8. Le taux de relaxation vers ces canaux de désexcitation est grandement
dépendant de la distance NV-échantillon, dyy [160]1671] La pointe en diamant
ayant un diametre a son extrémité de 200 nm, le microscope a force atomique va
détecter le bord du flocon bien avant que le centre NV ne soit positionné au dessus.
Ainsi, sa boucle d'asservissement va descendre [‘échantillon, afin de garder une
distance pointe-échantillon d|, constante, et pendant quelques dizaines de nm, le
centre NV va donc artificiellement étre positionné plus haut, ce qui va augmenter la

photoluminescence émise.

Enfin, on peut aussi observer une forte extinction de la photoluminescence, ayant
pour origine le champ magnétique de fuite produit par le flocon. Ici, la baisse de
photoluminescence est localisée aux bords du flocon et au niveau des changements

d'épaisseur. Il n'y a pas de présence de structure de spin non colinéaire, on a donc

[158] BuctLer

et al, Physical Review
Letters, (2005)

[159] Tister et al, Nano
Letters, (2015)
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a) b) Topographie

300

Topographie (nm)

e) Photoluminescence

PL (a. u)

FIGURE 2.7 — (a-c) Cartes de topographie typiques flocons épais de Crle,, d'une épaisseur approchant les 150 nm.

(d-f) Cartes d'extinction de photoluminescence correspondantes.

affaire & des mono-domaines magnétiques de tailles avoisinant 5pm?, ce qui avait

[146] Pursawari et al, ACS ~ déja été observé [146].
Applied Materials &

Interlaces, (2020) Pour illustrer de maniere plus évidente ces trois effets, un profil est extrait de

la figure 29 (a) et est tracé sur la figure 2.9 (b). L'évolution de [‘émission de
photoluminescence du centre NV en fonction de sa position montre tout d'abord
l'augmentation de photoluminescence due a la topographie du flocon, s'ensuit une
chute drastique de la photoluminescence par les effets du champ magnétique de
fuite produit par le flocon. Enfin, on constate une émission de photoluminescence
plus faible lorsque le centre NV est situé au dessus du flocon que lorsqu'il est situé
au dessus du substrat. En prenant en compte toutes ces contributions, il devient
impossible d'analyser de maniéere quantitative l'aimantation du flocon a partir de
ces image. D'autant plus que généralement, d'autres processus peuvent aussi influer
sur la photoluminescence émise par le centre NV, tels que la génération de bruits
magnétiques par lexcitation thermique de magnons dans les domaines ou parois de

domaines magnétiques [1]162].
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a)  Photoluminescence b) .
Topographie

Métal

Champ
0,8 + magnétique

0 i 2
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FIGURE 2.9 — (a) Cartes d'extinction de photoluminescence d'un flocon de CrTe;. (b) Profil

extrait de la carte (a).

Estimation de lorientation de [‘aimantation

Quand bien méme ce mode d'imagerie est qualitatif, jal expliqué au § 1.3 comment
extraire des informations d'une carte d'extinction de photoluminescence, grace aux
simulations de la photodynamique du centre NV. Pour la suite, je ne considérerat
que les effets d'extinction de photoluminescence dlis aux champs magnétiques de

fuite produits aux bords du flocon.

Je vais maintenant extraire la direction de l'aimantation du flocon représenté sur
la figure 2.10 (a), en comparant des cartes de distribution de photoluminescence
simulées, avec la carte expérimentale [Fig. 2.10 (b)]. Pour ce faire, j'extrais la forme du
flocon a partir de la carte de topographie [Fig. 2.10 (a)], puis je fais varier l'orientation
de l'aimantation dans le plan, pour ¢y variant de 0 a 360°. La figure 2.10 (c, d)
montre deux de ces cartes simulées, pour une aimantation dans le plan ayant un
angle ¢ = 20 ou -80°, respectivement. La figure 2.10 (c) représente une direction
suivant l'axe suggéré par l'anisotropie de forme. Les moments magnétiques du flocon
tendent a s'aligner parallélement aux bords via l'interaction dipolaire. L'anisotropie
de forme va donc favoriser les vortex magnétiques dans des structures carrées ou,
dans notre cas, une aimantation suivant le grand axe d'un rectangle [16]. On remarque
que la simulation ne correspond pas aux données expérimentales, contrairement a la
figure 2.10 (d), calculée a partir d'une direction de l'aimantation perpendiculaire a

cet axe.

Ce résultat suggere la présence d'une anisotropie cristalline, tendant a aligner les
moments magnétique non pas suivant le grand axe du flocon, mais plutét suivant ses

axes cristallographiques. Malheureusement, l'aimantation ne peut pas étre estimée

[16] Bruno, MRS
Proceedings, (1991)
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a) Topographie b)  Photoluminescence
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FicURe 2.10 — (a) Carte de topographie d'un flocon de ~ 150 nm d'épaisseur. (b) Carte
d'extinction de photoluminescence correspondante. (¢, d) Simulations de la distribution de
photoluminescence, considérant une aimantation M = 120kAm~", dans le plan, pour (c)
dm = 20° et (d) oy = -80°.

via ce mode de mesure. Cette limitation est intrinseque a l'imagerie par extinction
de photoluminescence, il faut donc étudier des flocons plus fins, qui produisent
un champ magnétique de fuite plus faible, afin de pouvoir utiliser l'imagerie par

résonance magnétique, quantitative.

2.1.4 Imagerie quantitative de flocons fins

Jat alors étudié des flocons de CrTe; plus fins, comme on peut le voir sur la
figure 2.11 (a), avec un flocon d'une épaisseur de 35nm. Le pilier de la pointe
en diamant ayant un diametre de 200 nm, les images de topographie prises par
microscopie NV a balayage ne sont pas tres précises. L'image de topographie
présentée sur la figure 2.11 (a) a été reprise aprés coup avec une pointe de
microscope a force atomique standard, de diametre d'une dizaine de nm, permettant

de révéler notamment une marche de 25nm dépaisseur, en haut a gauche du flocon.
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a) Topographie b) Cartographie NV
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Ficure 2.11 — (a) Carte de topographie du flocon prise par une pointe AFM standard. La
forme du flocon est représentée en pointillés. (b) Champ magnétique de fuite mesuré par

microscopie NV a balayage. L'axe du centre NV est représenté par la fléche noire.

La figure 2.11 (b) montre la carte de la composante de champ Byy, mesurée suivant

l'axe du centre NV. Un fil de cuivre de 25 pm d'épaisseur a été tendu a proximité

pour permettre d'apporter l'excitation RF nécessaire a la mesure du décalage Zeeman.

Un champ magnétique de biais supplémentaire de 3mT est appliqué pour distinguer
les composantes positives/négatives de champ magnétique et se placer dans le
régime linéaire. Le Crle; étant un matériau ferromagnétique doux avec des champs
coercitifs faibles, de lordre de quelques mT, ce champ de biais va aussi permettre de
saturer les flocons, ce qui va aider dans l'analyse de données. De maniére similaire
a l'image prise en mode d'imagerie qualitatif [Fig. 2.7 (b)] les sources de champ
présents sur la figure 2.11 (b) sont situées aux bords du flocon, avec des intensités
de lordre de &= 1,5mT aux deux bords opposés, ce qui correspond de nouveau a un

mono-domaine magnétique.

Extraction de l'aimantation M

L'évaluation de l'aimantation peut tout d'abord se faire par la reconstruction de la
distribution de l'aimantation, a partir de la carte de champ magnétique de fuite, en
utilisant la méthode de propagation inverse [163], décrite dans l'annexe B. Cet outil
se montre robuste dans le cas de matériaux présentant une aimantation normale au
plan [164]56]165]89]. Cependant, dans le cas d'une aimantation dans le plan, cette
reconstruction est bien moins efficace [165]. Je vais donc, par la suite, plutdt baser

mon analyse sur les calculs magnétiques.

La premieére étape est l'estimation de lorientation de l'aimantation. De maniere

similaire a ce que jai fait au § 2.1.3, la forme du flocon est extraite de 'image de

[163] Casoia, Van DER SAR
et Yacosy, Nature Reviews
Materials, (2016)

[164] DovzHEnko

et al, Nature
Communications, (2018)
[165] BroADwaAY

et al, Physical Review
Applied, (2020)
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topographie [Fig. 2.11 (a)]. Comme je l'al évoqué auparavant, une variation d'épaisseur
peut induire la production de champ magnétique de fuite, il faut donc prendre en
compte la marche de 25nm. Pour cela, jai réalisé deux simulations. L'une en ne
considérant que la partie la plus épaisse du flocon, et l'autre en ne considérant que

la partie la plus fine [Fig. 2.12]. On considére une aimantation uniforme de méme

t — 35nm intensité, arbitrairement fixée, et de méme direction dans les deux simulations. Le

champ magnétique B est ensuite projeté suivant 'axe du centre NV pour obtenir

FIGuRe 2.12 - Forme duflo- 15 comnosante attendue Byy. J'al ensuite calculé la distribution de champ total en

con utilisée dans les simula-

A » sommant les distributions des deux simulations. La figure 2.13 (b-d) montre trois
tion magnetique, prenant en

compte la marche observée  Simulations pour des orientations d'aimantation différentes. Tout d'abord, la figure 2.13
dans la [Fig. 2.11 (a)] (b) montre la simulation d'une aimantation normale au plan. Cette distribution de
champ ne correspond pas aux données expérimentales [Fig. 2.13 (a)], ce qui confirme
le fait que le flocon de CrTe; est aimanté dans le plan. Ensuite, jai fixé l'aimantation
dans le plan et ai simulé une carte pour ¢y allant de 0 a 360°, avec un pas de 5°.

Chaque simulation a ensuite été comparée a la carte expérimentale [Fig. 2.13 (a)].

a) Cartographie NV b)Simulation normale au plan
15 > :
= .
1=
—0
f
—15

¢) Simulation ¢y = 135°

’M

FIGURE 2.13 — (a) Carte de distribution de la composante de champ Bny. (b, ¢, d) Carte
simulée de la distribution de la composante de champ Byy. Les aimantation des cartes sont

représentées en grises et sont considérées (b) normale au plan ou dans le plan, formant un
angle ¢m éqgal a (c) 135°et (d) -145°.
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On peut voir sur la figure 2.13 (c) une orientation suivant l'axe facile, comme suggéré
par l'anisotropie de forme. De maniére similaire a la figure 2.7 (c), cette simulation
ne correspond pas non plus aux données expérimentales. C'est au contraire de
nouveau pour une orientation de l'aimantation suivant le petit axe du flocon, avec
ém = —1454+5° [Fig. 213 (d)], que la simulation correspond a la figure 2.13 (a),

suggerant de nouveau la présence d'une anisotropie cristalline non nulle.

Une fois la direction déterminée, c'est au tour de la norme de l'aimantation M
détre estimée. Pour ca, jal écrit un code qui simule tout d'abord une carte de champ
en fixant M = 1Am~". Ensuite, un méme profil est extrait de la carte expérimentale
et de la carte simulée. Le profil expérimental est ensuite ajusté en multipliant le
profil de la simulation par un facteur T, laissé comme paramétre libre, étant donné
que le champ magnétique de fuite produit par le flocon est directement proportionnel

.

a la norme de l'aimantation, M. Comme on peut le voir sur la figure 2.14, j'en
extrais une norme de 'aimantation M = 27 kA m~'. Cependant, pour montrer & quel
point un petit changement dans les parametres d'ajustement change drastiquement
l'amplitude du champ magnétique calculé, deux autres profils sont tracés pour des
normes d'aimantation M fixées & 15kAm~" en vert et 40kAm~" en rouge. On peut
alors s'attendre a ce que les incertitudes expérimentales impactent la mesure de M.
J'ai donc par la suite fait une analyse précise des incertitudes.
Expérience
15kAm™!

—_ 27KAm™!

40kAm~!

BN\/ (mT)

—05 0 0,5
Position (nm)

FIGURE 2.14 — Un profil (points noirs) est extrait de la carte expérimentale (ligne pointillée
bleue sur la figure 2.13 (a)). Il est ensuite modélisé par un profil (bleu) extrait de la
simulation (ligne pointillée bleue sur la figure 2.13 (d)), pour une norme de l'aimantation M
= 27kAm~". Lincertitude est signifiée par la surbrillance en bleu. Deux autres profils sont
tracés pour M = 15kAm~" (vert) et 40kAm~" (rouge).
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Analyse des incertitudes

L'analyse des incertitudes a été faite suivant la procédure décrite dans la réfé-

[126] Gross  rence [120]. Les incertitudes peuvent étre la conséquence a la fois de l'ajustement

et al, Nature, (2017)  des données en elle-méme, mais aussi des paramétres expérimentaux, p;, tels que
dnv, Oy, Oy, e, et @, tous impliqués dans la simulation magnétique. Par la

suite, ces parametres p; seront définis tels que p; = p; + 0, ol p; est la valeur

nominale du parametre p; et g, son erreur type. Chacun de ces parametres est

évalué indépendamment :
1. La distance centre NV - échantillon, dny = 80(10) nm.
2. Lorientation du centre NV, définie par les angles (Ony = 58(2)°, ony = 103(2)°).

3. Lépaisseur du flocon, tciTe,, mesurée par microscopie a force atomique pour

une incertitude de 42 nm.

4. La longitude de 'aimantation dans le plan, ¢y, estimée par la comparaison entre

les données expérimentales et les cartes de distribution de champ simulées.

Tout d'abord, j'at analysé lincertitude de l'ajustement. Pour ca, le profil expérimental
est modélisé, tout en fixant les autres parametres p; a leurs valeurs nominales, p;, ce
qui donne M = 26,9(7) kAm~". Lincertitude relative de 'ajustement est donc de ep
= 3%. On notera que la précision de la mesure du champ magnétique est de l'ordre
de 5pT et sera donc négligée. Pour estimer lincertitude €, résultant des autres
parametres pj, jat tout d'abord modélisé le profil expérimental pour chaque parametre
pi fixé a pi = pi £ 0p, les autres parametres étant fixés a leurs valeurs nominales
pi. les résultats correspondants a ces ajustements sont notés M(p; = p; + 0g)) et
M(pi = pi - gp,). Lincertitude relative €, de chaque paramétre est ensuite calculée

telle que
€ = M(pi—’_apl)_/\/’(pl_apl)
g 2M(pi)

Cette incertitude relative est calculée pour chaque parametre p;. L'incertitude totale

e=_|&+) & (2.21)

ou chaque erreur est considérée indépendante. Les différentes incertitudes sont

(2.20)

€ est finalement donnée par

résumées dans le tableau 2.1. Jobtiens au final une norme de l'aimantation
M = 27(4) kAm~", ce qui est cinq fois inférieur & l'aimantation mesurée pour le

cristal massif [Fig. 2.1 (a)]
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Pi pi Opi €p

oy || 1030 20 2%
day || 80nm o 10nm 8%
terte, 35nm 2nm 6%

dw || 145° 50 5%

TABLE 2.1 — Parameétres de mesure et incertitudes associées

Discussion sur la réduction de l‘aimantation dans le flocon

Deux phénomeénes peuvent expliquer cette diminution de M par rapport au cas
du cristal massif. Tout d'abord, la dégradation du flocon, que jai négligée au début
de mon étude. Une étude comparative sur des flocons de CrTe, exfoliés dans une
bolte a gants, sous atmosphere controlée d'argon, puis exposé a l'air, a montré que
l'oxydation des flocons n'avait lieu qu'en surface, sur une épaisseur de quelques

7

nm [146]. Le signal mesuré par dichroisme circulaire magnétique de rayon X couplé

a de la microscopie de photo-électrons est sensiblement réduit, mais pas supprimé.

Cette technique d'imagerie ne sondant que les quelques premiers nm en surface,
on peut donc en déduire que l'oxyde ne se forme que sur les premiéres couches. Il
semble alors peu probable que cet effet explique une telle réduction de l'aimantation

pour un flocon d’'une épaisseur de 35nm.

Un autre phénomene pouvant expliquer cette réduction de M, est une diminution
de la température de Curie, comme expliqué dans l'introduction de ce chapitre. Cette
variation de la température de Curie en fonction de l'épaisseur a déja été observée
pour d'autres matériaux bidimensionnels magnétiques comme par exemple, avec le
CryGeyTeg [18], MnSn [166], FesGeTe, [20]21]. Dans le cas du Crle;, certaines

études tendent vers une stabilité de T¢ [146], d'autres vers une diminution [167]168].

Bien qu'encore mal renseignée, cette piste de la diminution de la température de

Curie semble la plus probable.

.1

Pour discriminer ces hypotheses, jai ensuite étudié un flocon plus fin de CrTe;.

St on considere que l'oxydation est responsable de la baisse par un facteur 5 de

[146] Pursawarr et al, ACS
Applied Materials &
Interfaces, (2020)

[18] Gone

et al, Nature, (2017)
[166] Yuan et al, Chinese
Physics Letters, (2020
[20] Fer et al, Nature
Materials, (2076)

[167] ZHANG et al, Nature
Communications, (2021)



74

IMAGERIE DE MATERIAUX BIDIMENSIONNELS MAGNETIQUES PAR MICROSCOPIE NV A BALAYAGE

l'aimantation, alors l'effet devrait supprimer toute aimantation dans un cristal plus
fin.

Imagerie d'un flocon de Crle, de 20 nm dépaisseur

La figure 2.15 (a) est une carte de topographie d'un autre flocon, de 20nm
d'épaisseur. Une analyse similaire a la précédente a été faite a partir de la carte
de champ magnétique [Fig. 2.15 (b)]. Cette carte differe de la fiqure 2.11 (b), car

un champ By positif est mesuré sur un bord du flocon, mais il n'y a pas de

Simulation
a)  Topographie b) Cartographie NV ¢) ¢m = —100°

d 1.2
. Expérience

0,8 — 15kAm~"

— 26kAm™'

40kA M~

—1 —0,5 0 05
Position (pm)

FIGURE 2.15 — (a) Carte de topographie prise par microscopie a force atomique. (b) Image
de la distribution de champ Bny correspondante. (c) Simulation de la distribution de champ
Bny calculée pour une aimantation dans le plan suivant ¢y = -100°, représentée par la
fleche grise. (d) Ajustement des données expérimentales (points noirs) par un profil extrait

de la simulation. Les profils sont représentés par les lignes pointillées noires (b, ¢)
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champ néqatif sur le bord opposé. Cette observation est attribuée aux dégradations
visibles sur le bord supérieur du flocon [Fig. 2.15 (a)] Ces ilots d'épaisseurs variables
sont d'autant plus sensibles au phénomene d'oxydation de par leur taille sub-
micrométrique et pourraient présenter des orientations d'aimantation aléatoires, ce
qui rend difficile l'analyse de cette zone. Ces dommages sont probablement dus
au processus d'exfoliation, qui peut induire de grandes contraintes mécaniques et
détériorer les flocons les plus fins. Dans la suite de l'étude, je considere un flocon
d'épaisseur homogene, ce qui représente bien la partie inférieure du flocon, qui est
bien définie. Le méme processus de simulation est effectué pour ce flocon et on peut
voir sur la figure 2.15 (c) le résultat pour une aimantation dans le plan, suivant
dm = -100°, qui reproduit la carte expérimentale. Cette mesure souligne toujours
la présence d'une anisotropie cristalline non négligeable, car cette direction n'est
pas suivant le grand axe du flocon. La norme du vecteur aimantation est extraite
en modélisant un profil expérimental, avec un profil pris de la simulation (lignes
pointillées noires sur la figure 2.15 (b, c), respectivement). J'en déduit une aimantation
M = 26(4) kAm~" [Fig. 2.15 (d)]

Ce résultat est similaire a l'aimantation obtenue pour le flocon de 35 nm dépaisseur.
Il infirme donc Uhypothése de la dégradation liée a l'oxydation des flocons. La
réduction de 'aimantation semble, au contraire, stable pour des variations d'épaisseurs
de quelques dizaines de nm, ce qui avait aussi été observé sur des flocons de CrTe;
exfoliés pour des épaisseurs allant de 60 nm a 20 nm [146]. Une étude plus approfondie
de la dépendance de l'aimantation en fonction de [‘épaisseur n'a pas pu étre menée
de par le faible taux de probabilité d'obtenir de fins flocons de CrTe,, ayant une

épaisseur homogene, par exfoliation.

La réduction de l'aimantation est donc probablement due a une réduction de la
température de Curie. Lorigine de cette diminution peut étre liée a deux facteurs.
Tout d'abord, la dimensionnalité, cest-a-dire le nombre de couches d'un flocon,
joue un role clef dans la valeur de la température de Curie. Comme expliqué en
introduction (cf § ), tout ordre magnétique d'un systeme a deux dimensions isotrope
est supprimé par les ondes de spins activées thermiquement, pour 7 > 0K. Une
anisotropie est donc nécessaire pour ouvrir un gap dexcitation des ondes de spin.
La densité d'état de ces ondes de spin aux énergies proches de ce gap dépendent
grandement de la dimensionnalité du flocon, avec des valeurs réduites pour des
couches plus épaisses [16]. A température T fixée, lexcitation thermique des ondes
de spin sera donc bien plus importante dans des flocons fins, ce qui induit une

température de Curie plus basse. Dans mon cas, les flocons de CrTe; sont épais,

[146] Pursawarr et al, ACS
Applied Materials &
Interfaces, (2020)

[16] Bruno, MRS
Proceedings, (1991)
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avec typiquement plusieurs dizaines de couches, il est donc peu probable que des

effets de dimensionnalité aient lieu.

Un second phénomene pouvant expliquer une réduction de la température de
Curie est l'apparition de phases cristallines autres que le Crle,. En effet, il a été
démontré que des changements structuraux peuvent avoir lieu dans un cristal massif

[148] Pursawari et al, To ou des flocons exfoliés de CrTe, [148], voir dans d'autres matériaux bidimensionnels
be published, (2022)

[56] THIEL

et al, Science, (2019)

magnétiques [50], changeant fondamentalement leurs propriétés magnétiques. Notam-
ment, le CrsTeg est un ferromagnétique normal au plan ayant une température de
Curie avoisinant les 200 K. L'appartition d'une telle phase cristalline, par Tlots, dans

le flocon de CrTe;, causerait une diminution de sa température de Curie effective.

Afin de tester cette hypothese, je vais par la suite tenter de protéger la phase
cristalline CrTe, par une encapsulation des flocons dans du hBN. Il a en effet
récemment été proposé que l'encapsulation par hBN de flocons de Crl3 piégeait

[169] Li et al, Nature ~ le cristal dans sa phase structurelle monoclinique [169]. Cet effet expliquerait la

Materlals, (2079) " transition de phase entre le cristal massif, rombohédral et ferromagnétique et les
flocons encapsulés, monocliniques et antiferromagnétiques. Lobjet de la prochaine
partie sera donc l'encapsulation de flocons de CrTe; par du hBN, pouvant mener a
une stabilisation de la phase Crle,, au détriment de phases parasites autres, telles

que CrsTeg.

2.2 Flocons de Crie, encapsulés

221 Encapsulation de matériaux bidimensionnels

Un obstacle majeur dans le développement de nouveaux dispositifs basés sur les
matériaux bidimensionnels est leur probleme de dégradation lié aux interactions

[153] Gao et al, ACS  avec leur environnement [153]170]171]. Un intense effort de recherche a été mené
Nano, (2016)
[172] Huane et al,, (2021)

pour protéger les flocons et ainsi éviter leur dégradation [172]. Une méthode s'est
naturellement développée et consiste a encapsuler le flocon d'intéret entre deux
flocons d'un matériau bidimensionnel, chimiquement stable sous conditions ambiantes,

[173] Gaasnev et tel que le graphéne [173] ou le hBN [174]. La protection de flocon de graphéne par
Raktmanova, Uspekhi 'encapsulation dans du hBN a dailleurs été l'une des premiéres étapes dans la

Fizicheskih Nauk (2079 ¢ation d'hétérostructures de van der Waals [175]
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Processus de fabrication dune hétérostructure de van der Waals

v o]
== =

a)

100°C
b)
Juban adhésif,
; e PDMS 2

PDMS 1 + *

Ficure 2.16 — Utilisation d'un tampon de (a) PC et de (b) PDMS pour former une

hétérostructure de van der Waals. On notera l'inversion de lordre des couches de la structure

finale entre les deux techniques.

Deux approches sont utilisées, basées sur le méme principe : empiler des couches
de différents matériaux, les unes apres les autres, grace a un tampon. La premiere
approche consiste en l'utilisation d'un tampon de polycarbonate (PC) unique. Il va
étre utilisé comme représenté sur la figure 2.16 (a) pour former 'hétérostructure de
van der Waals directement sur le tampon, en commencant par la couche du dessus.
La méthode décrite précédemment au § 2.1.2 est tout d'abord utilisée pour avoir
un large choix de flocons de matériaux d'intérét a disposition, exfoliés sur plusieurs
substrats. Le tampon accroche ensuite les différents flocons, un a un, si les forces
adhésives/de van der Waals entre le flocon et le tampon sont plus fortes que celles
entre le flocon et son substrat. Une fois la structure complétée, le tampon de PC est
positionné au dessus du substrat final et chauffé a 100°, pour faire fondre le PC et
déposer la structure. Une derniére étape de nettoyage dans un bain de chloroforme

permet déliminer tout résidu de PC.

La seconde approche utilise, quant a elle, différents tampons de polydiméthil-
siloxane (PDMS). Les matériaux d'intéréts sont cette fois ci directement exfoliés
sur le tampon de PDMS, il y a donc un tampon pour chaque matériau voulu.
L'hétérostructure est ensuite construite directement sur le substrat final, en déposant
les couches depuis le tampon de PDMS sur le substrat, en commencant par celle du
bas [Fig. 216 (b)]. Cette technique ne requiert pas de phase de nettoyage liquide,
cependant, on peut s'attendre a des résidus de PDMS entre les différentes couches

de 'hétérostructure. Ces deux procédés sont effectués dans une boite a gant sous

77
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atmosphere contrélée d'argon ou d'azote et permettent donc d'isoler les couches
intermédiaires de lenvironnement. Cette technique permet une grande stabilité
des échantillons, allant jusqu'a plusieurs mois pour du MoS; encapsulé dans du
[176] Lee et al, ACS  hBN [176]. De plus, ces couches de protections peuvent aussi étre utilisées, comme

Nano, (2015) " électrodes pour le graphene [177], ou encore comme couche diélectrique de grille
[177THUNG 55 e hBN [178],

et al, Advanced
Materials, (2012)
[1768] Liao et al, Applied

b 222 Mesure de l'aimantation dun flocon de Crle, de
ysics Letters, (2017)

25 nm dépaisseur encapsulé

Les flocons de CrTe; ont été encapsulés dans du hBN par le groupe de Xavier
Marie et Cédric Robert a 'INSA Toulouse. ['échantillon a été préparé en utilisant
des tampons de PDMS. Le cristal de CrTe; exfolié est le méme que celui utilisé lors
des mesures décrites au § 2.1. L'hétérostructure de van der Waals se compose d'un
flocon de CrTe; recouvert par un flocon de hBN. L'épaisseur du flocon de hBN a été
mesuré par microscopie a force atomique a 9(1) nm. Une nouvelle pointe en diamant
a été utilisée lors de cette étude, avec sa distance dny de 93nm et ses angles
ont été mesurés a Ony = 121°%t ¢ny = 0°. Une antenne externe intégrée permet
d'apporter londe radio-fréquence nécessaire au mode d'imagerie par résonance

magnétique.

La figure 2.17 (a) est une image par microscopie a force atomique du flocon de
CrTe; encapsulé. Je considererat par la suite qu'il a une épaisseur homogene de
25nm. On peut observer sur la figure 2.17 (b) que contrairement a l'étude précédente,
la structure magnétique n'est pas composée que d'un mono-domaine. En effet, les
dimensions de ce flocon sont supérieures a celles des flocons obtenus précédemment,
de tailles micrométriques. Dans la suite, je me concentre sur le mono-domaine

magnétique de gauche, pour en extraire des informations sur l'aimantation.
Mesure de l'aimantation

La direction de l'aimantation est tout d'abord mesurée, avec la figure 2.17 (c), qui
montre une simulation considérant un angle ¢y = 65° correspondant aux données
expérimentales [Fig. 217 (b)]. La norme de l'aimantation est ensuite mesurée en

extrayant les profils représentés par les lignes pointillées sur la figure 2.17 (b, c) et
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a) Topographie b) Cartographie NV ¢) Simulation ¢y = 65°

Position (um)

Ficure 2.17 — (a) Carte de topographie du flocon de CrTe, encapsulé dans du hBN. (b) Carte de champ
magnétique correspondante. (c) Simulation magnétique, considérant une aimantation dans le plan, suivant
¢m = 65°, représentée par la fléche grise. (d) Ajustement des données expérimentales pour une aimantation de

60(7) kAm~". Les profils sont représentés par les lignes pointillées noires figures (b) et (c).

la figure 2.17 (d) montre l'ajustement des données expérimentales par la simulation,
pour une valeur de M = 60(7) kAm~".

L'aimantation est donc deux fois plus grande que celle mesurée pour les flocons
non encapsulés. L'épaisseur du flocon étant similaire a celles de l'étude du § 2.1.4,
cette variation de M ne peut pas étre expliquée par des effets de dimensionnalité. Ce
résultat favorise au contraire ['hypothése d'une stabilisation de la phase cristalline
CrTe, par lencapsulation hBN. De récents travaux par Purbawati et al. ont montré
par exemple, que le recuit d'un cristal et de flocons exfoliés de Crle, dégradait sa
structure et sa composition, formant peu a peu des lots de Cr5Teg, jusqu'a totalement
convertir le cristal a des températures excédant les 800 K. Ces dégradations affectent
aussi les proprietés magnétiques du cristal, passant d'une aimantation dans le plan,
avec une température de Curie autours des 320K a une aimantation normale au plan
et une température de Curie sous les 200K [Fig. 2.18] caractéristique du CrsTeg.

De plus, le comportement complexe de l'aimantation, particulierement visible sur la
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S it M M.
ans recut
a) b) 800 K
30 30
T T
£ 50 |50k 5 20
=5 =<
= 10 + = 10 +
Sans recuit
0 ‘ ; ; 0 1 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Température (K) Température (K)

Ficure 2.18 — Courbes d'aimantation en fonction de la température mesurées par SQUID,
sous un champ magnétique externe appliqué de 0,5T, (a) dans le plan et (b) normal au plan,
pour un cristal massif de CrTe, recuit sous 500, 650 et 800K et sans recuit. Les données

ont été extraites de la référence [148].

figure 2.18 (a), composé de plusieurs marches, suggere la coexistence de nombreuses
phases cristallines ayant des températures de Curie variées. Ainsi, l'encapsulation
des flocons de Crle, par du hBN permettent de mitiger ce phénoméne, favorisant
la structure cristalline CrTe, et limitant donc l'apparition de phases cristallines

parasites pouvant dégrader les propriétés magnétiques du CrTe;.

2.2.3  Comportement en température

Afin d'estimer la température de Curie de flocons de Crle; encapsulés, jai installé
un module de Peltier de 1,3W. Son installation a posé plusieurs problemes. Tout
d'abord, les fils électriques de 2mm de diameétre permettant d'alimenter le module
Peltier était trop épais, ce qui entrainait une instabilité des scanners du microscope
a force atomique. J'ai donc du les remplacer par des fils plus fins, d'un diametre
de 0,5mm. De plus, il a fallu étre tres vigilant concernant la condensation de lair
ambiant, lors des refroidissements de l'échantillon. Une formation de gouttelettes
d'eau peut étre dangereuse a la fois pour les flocons de CrTe), mais aussi pour
la pointe en diamant et pour les scanners. Une fois le module Peltier installé,
un thermometre CX1050-SDHT-1.4LQT m'a permis de calibrer sa température en
fonction de la puissance appliquée. De la laque d'argent a aussi été utilisée pour

améliorer l'échange thermique entre le module Peltier et échantillon.

La figure 2.19 (a-c) montre trois cartes de distribution de la composante de champ
Bny mesurés a des températures de 287(1) K, 295(1) K et 303(1) K respectivement.

On remarque tout d'abord un changement dans la structure magnétique du flocon
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a) T=287K b) T =1295K o] T=303K

M = 70(8) kAm™'
-25 0 25

01 Buy (mT)

o 1 o 1

Position (pm) Position (pm)
FIGURE 2.19 — (a) Cartographie NV & T = 287K et mesure de l'aimantation M = 70(8) kAm~". (b) Cartographie
NV & T = 295K. (c) Cartographie NV a T = 303K et mesure de l'aimantation M = 21(2) kAm~".

entre les différentes température. C'est un phénomene que jai rencontré sur d'autres
flocons de dimension similaire, avec une variation de la structure magnétique au
cours du temps et des variations de température. On observe aussi une variation de
l'intensité du champ magnétique By, d'un facteur trois entre la carte enregistrée a
287(1) K et celle enregistrée a 303(1) K, di au rapprochement de la température
de Curie. Les valeurs des aimantations extraites de chaque carte sont regroupées

dans le tableau 2.2 et sur la figure 2.20.

La figure 2.20 permet de comparer la courbe d'aimantation du cristal massif de
CrTe; mesurée au § 2.1.1, a celle du flocon de 25 nm d'épaisseur. Je ne peux pas tirer
d'informations quantitative avec ces trois points, mais on peut voir qualitativement
que la Tc semble décalée d'une trentaine de K pour le flocon de CrTe,, avec une

valeur avoisinant les 300 K.

TaBLE 2.2 — Aimantation M en fonction de la température T
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FIGURE 2.20 — En bleu, la courbe de 'aimantation en fonction de la température mesurée
par magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) au § 2.1.1 pour le cristal massif de CrTe;.
Les trois points violets sont les aimantations mesurées de 71(8) kAm~', 60(7) kAm~" et
21(2) kA m~" pour respectivement 287(1) K, 295(1) K et 303(1) K, pour le flocon de 25 nm
dépaisseur. La courbe bleue a été décalée de 30K en comparaison (courbe violette).

Pour résumer, jai utilisé la microscopie NV a balayage pour étudier des flocons
de CrTe, obtenus par exfoliation mécanique, d'une épaisseur variant de ~ 150 a
20 nm. J'ai démontré que ces flocons sont ferromagnétiques a température ambiante,
avec une aimantation dans le plan, fixée par une anisotropie magnéto-cristalline. Jai
pu mettre en évidence que ces flocons sont chimiquement stables et ne s'oxydent pas
au contact de l'air, sur une échelle de quelques heures. En comparant l'aimantation
de flocons simples, M = 27kAm~", avec celle de flocons encapsulés par du hBN,
M = 60kAm~" jai pu observer ce qui semble &tre une stabilisation de la phase
cristalline CrTe; par lencapsulation. Ces résultats font du CrTe; un systeme unique
dans la famille des aimants de van der Waals, car cest 'unique matériau a présenter
une aimantation dans le plan, une température de Curie au dessus de 300K, ainsi
qu'une stabilité sous condition ambiantes. Ces propriétés offrent de nombreuses
opportunités, que ce soit pour ‘étude des transitions de phases dans un modele XY a

[33] Kosterurz et deux dimensions [33], ou dans le développement de nouveaux dispositifs spintroniques

THoutess, Journal of  hasé sur les aimants de van der Waals [137]138]
Physics C : Solid State
Physics, (1973) Cependant, lexfoliation mécanique est un procédé lourd, limité par une taille

[137] Sierra et al, Nature  de flocons de lordre de quelques um?, qui ne convient pas & une application &

Nanotechnology, (2027)  grande échelle. Au contraire, '‘épitaxie par jet moléculaire (ou MBE, pour ‘Molecular
[138] Hui, SHUANGCHEN et
Yu-Jia, Advanced
Materials, (2079)

Beam Epitaxy’) est une technique de croissance permettant d'obtenir des films fins,
de quelques nm d'épaisseur, couvrant l'entiereté d'un substrat, d'une taille pouvant
aller jusqu'a plusieurs cm?. Elle permet, aprés un ajustement des paramétres de
croissance, la fabrication de films fins et d'hétérostructures de maniere robuste. Elle
est largement utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs et est une technique

fondamentale dans le développement des nanotechnologies, de par la grande qualité
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des cristaux obtenus [179]. Dans la derniére partie de ce chapitre, je vais présenter
des travaux tres préliminaires portant sur l'étude de films fins de FesCeTe; obtenus

par croissance MBE.

2.3 Etude de films fins de FesGele; lithogra-

phiés

Un bati de MBE consiste en une chambre sous ultra-vide, poussé a 10710
mbar, connectée a des sources de matériaux ultra-purs (typiquement 99.999%). Ces
sources sont chauffées jusqu'a sublimation et le gaz ainsi obtenu va se déposer
sur le substrat, permettant une croissance couche par couche. La composition de la
structure voulue est controllée en fonction des éléments évaporés et son épaisseur et
la qualité cristalline sont mesurées directement in-situ par diffraction d'électrons de
haute énergie en incidence rasante. Récemment, plusieurs matériaux bidimensionnels
magnétiques ont été obtenus par croissance MBE, ce qui a permis d'étudier le
comportement magnétique de fines couches de MnSe; [19], Crl3 [180], CrCl3 [142] et
FeGeTey (x = 3, 4, 5) [40]42]147].

La figure 2.21 (a) montre la structure cristalline du FezGeTe;, qui consiste en
une couche de fer-germanium intercalée entre deux couches de tellures. Ce matériau
se distingue des autres aimants de van der Waals, tout d'abord par sa stabilité
chimique, son oxydation étant lente et de surface [155], ainsi que sa forte anisotropie
normale au plan, ce qui est une propriété clef pour des dispositifs tels que pour la
mémoire MRAM ("Magnétique Random Access Memory'), afin d'avoir un stockage
d'informations stable dans le temps. Sa température de Curie élevée, de 220K dans
le cas du cristal massif [20[21] et de 130K pour une mono-couche [20]21], surpasse
celle d'une grande partie d'autres matériaux bidimensionnels magnétiques, elle reste

cependant bien en dessous de la température ambiante.

Comme expliqué précédemment, le théoreme de Mermin-Wagner stipule qu'a
toute température 7 finie, lordre magnétique dans un systéme a deux dimensions
isotrope est supprimé par les magnons excités thermiquements [15]. Une anisotropie

magnétique est nécessaire pour stabiliser un ordre magnétique a une température
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FIGURE 2.21 — (a) Structure cristalline d'une mono-couche de FesGeTe,. (b) Structure
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cristalline d'une mono-couche de FesGeTe;, proposé dans la référence [183]. Les sites Ge et

Fe(1) représentés par des demi-élements ont une probabilité d'occupation de 50%.

de Curie T¢c > 0. Il a été démontré que dans le cas 2D que la température de

Curie est représentée par ‘équation

Tc ~ ) , (2.22)

)
ln(?)

[181] Banper et avec K la constante d'anisotropie magnétique et / linteraction d'échange [181].
Mitts, Phys. Rev. B, (1986) Cependant, dans un cristal de van der Waals magnétique, l'interaction d‘échange
est bien plus faible que dans le cas d'un cristal tri-dimensionnel, d'une part car les
atomes voisins sont confinés dans un plan a deux dimensions et d'autre part, car le
couplage magnétique entre les différentes couches est trés faible. Il en résulte des
températures de Curie bien plus faible dans les aimants de van der Waals que dans
les aimants tri-dimensionnels classiques. Une idée prometteuse pour rehausser la
température de Curie des aimants de van der Waals consiste a combiner le caractere
lamellaire d'un cristal de van der Waals a la forte interaction d'échange fournie
par un réseau cristallin tri-dimensionnel. Les couches de ces nouveaux matériaux
de van der Waals ne sont donc plus d'épaisseur mono-atomique, mais composées
de plusieurs strates d'atomes magnétiques, ce qui se traduit par une d'interaction

[182] Sko et al, Science  d'échange renforcée et donc une température de Curie plus élevée [182]

Advances, (2020)
Les alliages a base de FesGeTe; en sont un trés bon exemple. On peut voir sur

la figure 2.27 (b) la structure atomique d'une mono-couche de FesCeTe;, bien plus
épaisse que la mono-couche de Fe3CeTe;, de par ses nombreuses strates de fer
et de germanium. Il est bon de noter que la structure cristalline du FesGeTe, est
complexe, notamment de par la présence de sites Fe(1) et Ge ayant une probabilité
d'occupation > représenté par des demi-cercles sur la figure 2.27 (b). Cette figure

a été adaptée d'un modele proposé par May et. al. [183] d'aprés des mesures
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de cristallographie aux rayons X et de microscope électronique en transmission a
balayage. Cet alliage présente une température de Curie particulierement élevée, de
320K pour le cristal massif [183]184]185] et de 300K pour une mono-couche [183]
ce qui en fait, avec le CrTe, les matériaux bidimensionnels magnétiques ayant la

plus haute T¢ reportée jusqu'alors.

231 Le FesGele, comme matériau prometteur a haute

température de Curie

Croissance par MBE de films fins de FesGele;

Tres récemment, des films fins de Fes;CeTe; de quelques nm dépaisseur ont pu
étre obtenus par croissance MBE, par Ribeiro et. al. [147]. Cette étude montre que
le film a un comportement magnétique proche de celui du cristal massif, avec une
I'c proche de la température ambiante. L'utilisation du microscope NV a balayage
permet une étude dans l'espace réel du magnétisme de ces films fins, qui n'a pour
l'instant toujours pas été réalisée. Les résultats que je présente ici sont des travaux
trés préliminaires, en collaboration avec Matthieu Jamet, Frédéric Bonell et Céline
Vergnaud de SPINTEC, sur des films fins de FesCGeTe, similaires a ceux de la

référence [147]
Cartographie NV de films fins epitaxiés

Le premier échantillon est composé d'un film de 12nm de FesGeTe,, déposé
sur un substrat de Al,Os3. Pour éviter toute oxydation au contact de lair, une
couche protectrice supplémentaire de 3 nm d'alluminium est déposée en surface. Les
détails de fabrication et de caractérisation du cristal peuvent étre consultés dans la
référence [147]. La figure 2.22 (a) est une image par microscopie a force atomique
de la surface de l'échantillon. On distingue des grains d'une taille de lordre de
quelques dizaines de nm’. La distribution de champ magnétique observée sur la
figure 2.22 (b, c) peut soit résulter de ces irréqularités de la topographie, soit étre

due & des domaines magnétiques, d'une taille typique d'une centaine de nm?.

Pour pousser ‘étude plus loin et tenter d'extraire des informations quantitatives sur

l'aimantation de ces films, je vais procéder de maniere similaire a ce que javais fait

pour les flocons de Crle;, cest-a-dire mesurer la distribution de champ magnétique
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a) Topographie b) Cartographie NV 0) Cartographie NV

Topographie (nm) Bny (mT)

FiGURE 2.22 — (a) Topographie d'un film fin de FesCeTe; prise par AFM. (b—c) Cartographie de la composante du

champ magnétique de fuite Bny, pour deux zones différentes de 'échantillon.

de fuite produite au niveau d'une marche. Des structures rectangulaires ont ainsi

été fabriquées par Céline Vergnaud, par lithographie a faisceau d'électrons.

232 Rectangles lithographiés de 2 x 4 pm?

J'ai tout d'abord porté mon attention sur un rectangle de 2 x 4 pm’ La fi-
gure 2.23 (a) montre l'image de topographie typique d'une structure, prise par
microscopie a force atomique. On peut observer sur la figure 2.23 (b), représentant
la carte de distribution de champ By, des domaines magnétiques similaires a ce

qui avait été observé sur la figure 222 (b, c), d'une taille typique d'une centaine de

nmz.
a)  Topographie b) Cartographie NV
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FIGURE 2.23 — (a) Carte de topographie d'une structure rectanqulaire de dimension 2 x 4 j1m?.

(b) Distribution de champ Bny correspondante.
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Mesure de l‘aimantation a saturation

Afin de mesurer 'aimantation a saturation de ces structures, je vais devoir appliquer
un champ magnétique de biais tout le long de la mesure. Jusqu'alors, comme expliqué
au § 1.2.3, j'al utilisé des pointes en diamant standard, fabriquées a partir de
diamants massifs d'orientation (001). Un inconvénient de ces pointes est qu'il peut
s'averer complexe d'aligner un champ magnétique de biais de plusieurs dizaines de
mT suivant lorientation du centre NV. Je me suis alors dirigé vers un autre type de
pointes développées par Qnami, ayant une orientation du centre NV orthogonale
a la surface de l'échantillon. Il est ainsi bien plus simple d'appliquer un champ de
biais sans induire de composante de champ perpendiculaire a l'axe du centre NV.
De plus, il a été démontré que les techniques de reconstruction de l'aimantation,
décrites en annexe B et que je vais utiliser par la suite, sont bien plus efficaces

pour des mesures de la composante de champ B, [165]

La figure 224 (a, b) montre deux mesures consécutives, pour des champs de biais

appliqués suivant l'axe ¢ de 18 et 30 mT respectivement, en positionnant un aimant

b) B, bias = + 30mT

o s Y
*';

a) B, bias = + 18mT

¥

BN\/ (mT)

g 0
I
n!

Simulation
) normale au plan

—2
Simulation
dans le plan

| |

(a-b) Distribution de la composante Bny sous un champ magnétique de biais

C

FIGURE 2.24 —
(@) Bz = 18mT et (b) Bz = 30mT. (c-d) Simulations en considérant une aimantation (c)

dans le plan suivant x et (d) normale au plan.
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permanent sous ‘échantillon. On peut voir un net effet de saturation en comparant ces
deux images. Les domaines rouges se réduisent petit a petit, 'aimantation s'alignant

suivant la direction imposée par le champ magnétique externe appliqué.

Les simulations représentée sur la figure 2.24 (c-d) permettent de conclure a

une direction de 'aimantation normale au plan, ce qui est en contradiction avec la

[147] Riseiro et al, npj 2D littérature, qui reporte une aimantation dans le plan [147] L'anisotropie du matériau
Materials and  gtant faible, le champ magnétique de biais appliqué doit &tre suffisant pour aligner
Applications, (2022)1aimantation suivant sa direction. Je vais donc considérer par la suite cette direction

de l'aimantation, pour calculer sa norme, M. La méthode de propagation inverse,
évoquée au § 2.1.4 et introduite dans 'annexe B, est alors toute indiquée pour
reconstruire l'aimantation a partir de la carte de champ Bny [Fig. 224 (b)] La
reconstruction de l'aimantation représentée sur la figure 2.25 (a) nous montre une
distribution homogene de l'aimantation. J'al ensuite estimé l'aimantation a saturation
statistiquement, comme montré sur la figure 2.25 (b), en ne considérant que les
pixels correspondants a la structure rectangulaire. On constate une large distribution
de l'aimantation, piquée & -68(2) kA m~—". Ce résultat est en adéquation avec une

mesure effectuée par SQUID, en appliquant un champ de biais normal au plan, dans

[186] Scrmirr et al, ArXiv - un cristal massif de FesGeTe, [186]
e-prints, (2022)
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FIGURE 2.25 — (a) Reconstruction de l'aimantation par la méthode de propagation inverse.
(b) Distribution des valeurs de l'aimantation pour chaque pixel en ne considérant que ceux

a Uintérieur de la structure. J'en déduis une aimantation de 68(2) kAm™"

2.3.3 Mesures en température

Dans loptique d'estimer la température de Curie de ces structures de Fes;GeTey,

jat aussi mené une étude en température sur cet échantillon. Contrairement a celle
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menée précédemment sur les flocons de CrTe; au § 2.2.3, je n'ai pas besoin de
refroidir l'échantillon pour cette étude. J'ai donc préféré opter pour un chauffage via
un thermocouple, permettant un meilleur controle de la température, ainsi qu'une

plus grande gamme de températures.

Jai tout d'abord enregistré des cartes de distribution de champ magnétique Bny
sur la structure rectangulaire, a température ambiante et a 318 K. On observe sur la
figure 2.26 (a, b) une diminution visible de la composante de champ magnétique By,
de 40%. Cette chute de By est due a la réduction de l'aimantation, la température

de Curie du FesGeTe; étant d'environs 320K [147]. [147] Rigeiro et al, npj 2D

Materials and
a9 T =29K by T =318K Applications, (2022)
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FIGURE 2.26 — (a-b) Distribution Bny dans une structure rectangulaire pour une température
de 295K et 318K respectivement. (c-d) Distribution Bny dans une structure carré pour une
température de 295K et 318K respectivement.

J'al ensuite réitéré l'expérience sur des structures de dimensions bien plus petites,
des carrés de 500 x 500 nm?. On voit sur la figure 2.26 (c, d) les cartes de champ
BNy correspondantes. On constate alors que les intensités de champ magnétique sont
identiques malgré la hausse de température, signe d'une stabilité de l'aimantation.
Ce phénomene peut étre expliqué par une augmentation de la température de Curie
du FesGeTe, par un effet de confinement, d{i a la réduction des dimensions de la
structure. Ce phénomeéne a aussi été observé dans le cas de cristaux de FesCeTe;
lithographiés en micro-structures, démontrant tout d'abord un accroissement de la
température de Curie de 220K a plus de 300K, ainsi que la stabilisation de vortex

magnétiques dans des structures carrées et rectanqulaires a haute température [187].
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Dans cette partie, j'ai étudié des films fins de FesCGeTe, de 12nm d'épaisseur par
microscopie NV & balayage et ai mesuré leur aimantation & M = 68(2) kAm~". Jai
ensuite pu mettre en évidence une augmentation de la température de Curie de ce
matériau par des effets de confinement, dans une structure de taille micrométrique.
Afin de pousser 'étude plus loin, des mesures peuvent tout d'abord étre prises a
des températures plus élevées, ce qui permettrait d'estimer l'augmentation de la
température de Curie. Un second point intéressant pourrait étre d'étudier ce matériau

en conservant son aimantation dans le plan.

Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai présenté les travaux que jai effectué concernant l'imagerie
de matériaux bidimensionnels magnétiques par microscopie NV a balayage. Jal
notamment montré comment l'imagerie par extinction de photoluminescence et
l'imagerie par résonance magnétique permettent d'extraire des informations concernant
l'aimantation de matériaux magnétiques. La comparaison des données expérimentales
avec des simulations magnétiques permet en effet d'en déduire la direction de
l'aimantation M, ainsi que sa norme, M. J'ai tout d'abord utilisé ces techniques
pour l'étude de flocons de Crle;, ot jai montré qu'un ordre ferromagnétique était
conservé a température ambiante pour des épaisseurs allant jusqu’a 20 nm. J'ai aussi
pu mettre en évidence l'apparente stabilité de ces flocons au contact de lair, sur
une échelle de temps de plusieurs heures. Enfin, j'ai observé ce qui semble étre une
stabilisation de la phase cristalline CrTe; par l'encapsulation des flocons dans du
hBN. Pour finir, j'al présenté les travaux préliminaires sur des films fins de FesGeTe;,
qui présentent l'avantage d'étre obtenus par croissance épitaxiale par jet moléculaire.
Contrairement a l'exfoliation mécanique, cette méthode peut étre appliquée pour la
création de dispositifs spintroniques a grande échelle. J'ai d'ailleurs pu constater une
augmentation de la température de Curie du FesGeTe, dans des structures carrées

d'une taille de lordre du pm?.

Ces résultats démontrent l'importance des microscopes a sonde locale dans l'étude
de ces nouveaux matériaux bidimensionnels magnétiques, et plus particulierement
de la microscopie NV a balayage, qui permet une étude quantitative, en conditions
ambiantes, combinant une grande sensibilité magnétique et une résolution de l'ordre
de la dizaine de nm. La spintronique a deux dimensions se développant rapidement,

l'étude quantitative de structures magnétiques exotiques dans ces aimants de van
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der Waals permettrait d'assister le développement futur de nouveaux dispositifs
spintroniques, basés sur les hétérostructures de van der Waals. Cependant, ces
méthodes de mesures sont intrinsequement limitées par leur nature tri-dimensionnelle
et ne permet par une mesure in-situ, dans ces nouveaux dispositifs. La découverte
d'un capteur similaire au centre NV dans matériau bidimensionnel permettrait son
intégration directement dans 'hétérostructure. l'identification, la caractérisation et

les applications d'un tel capteur bidimensionnel sera l'étude des chapitres 3 et 4.
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DEFAUTS DE SPIN OPTIQUEMENT ACTIFS DANS UN CRISTAL MASSIF DE HBN

Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que le centre NV est un
capteur de champ magnétique robuste. Il peut de plus étre utilisé pour la mesure de
plusieurs autres grandeurs physiques, telles que la température [188]103], les champs
électriques [104]87] ou la pression [189] Ce capteur polyvalent, aux performances
exceptionnelles, a trouvé de nombreuses applications dans des domaines de recherche
variés, allant de la physique de la matiére condensée, a la biologie [190] et a la
géologie [191]. Un effort de recherche voué au développement de nouveaux protocoles

de mesure plus performants est d'ailleurs toujours d'actualité [162]192]193]

Cependant, pour certaines applications, les performances des capteurs a base
de centres NV sont limitées par la nature tridimensionnelle de son cristal hote.
C'est notamment le cas pour les dispositifs d'imagerie magnétique basés sur un
ensemble de centres NV dans du diamant massif (cf § 1.2.1). Une premiere limitation
réside dans l'impossibilité de produire des couches de diamant atomiquement fines,
qui pourraient étre déposées de maniére flexible sur un matériau d'intérét, ou étre
intégrées dans une hétérostructure. De plus, lorsqu'ils sont placés proches de la
surface du diamant, les centres NV subissent une conversion de leur état de charge
vers la forme neutre NVY, via un transfert de charge avec des impuretés de surface [90]
Cet effet limite la distance minimale entre le capteur et [‘échantillon d'intérét. Enfin,
le cristal massif de diamant n'étant pas flexible, il n'épouse pas la surface, parfois
rugueuse, de l'échantillon d'intérét. Il en résulte systématiquement une certaine
distance, entre les centres NV et [‘échantillon, laquelle limite la sensibilité du

capteur.

Pour pallier ces limitations, une attention particuliere est actuellement accordée
aux défauts ponctuels dans les matériaux de van der Waals, lesquels peuvent étre
exfoliés jusqu'a la limite de la mono-couche atomique. Un défaut de spin hébergé
dans un tel matériau permettrait de réaliser un capteur bidimensionnel, assurant
une proximité atomique avec l'‘échantillon d'intérét [Fig. 3.1]. De plus, le transfert de
ce capteur bidimensionnel flexible sur un échantillon serait simple a réaliser et il
pourrait étre intégré dans une hétérostructure de van der Waals, ce qui permettrait

par exemple de sonder in-situ la physique des aimants bidimensionnels.

Le nitrure de bore hexagonal (hBN) est actuellement le matériau de van der Waals
le plus prometteur pour réaliser un capteur quantique bidimensionnel. Ce matériau

est exfolié de maniere routiniére jusqu’a la mono-couche et démontre une stabilité
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Défauts de spin

FIGURE 3.1 — Schématisation d'un capteur quantique bidimensionnel flexible, basé sur la

présence de défauts de spin dans une mono-couche d'un matériau de van der Waals.

chimique exceptionnelle, ce qui en fait un élément clef des hétérostructures de van

der Waals [8]. De plus, tout comme le diamant, sa large bande interdite (~ 6¢V)

lut permet détre un matériau idéal pour héberger des défauts optiquement actifs.

Depuis 2016, de nombreuses sources de photons uniques, stables et a température
ambiante, ont été réalisées dans le hBN, mettant en évidence une zoologie trés
variée de défauts ponctuels [194]195]196]197]198]. Cependant, l'observation des
propriétés de spin liées a ces défauts est restée pendant plusieurs années un
ingrédient manquant pour le développement de capteurs quantiques. En 2020, les
premieres détections optiques de la résonance magnétique ont été réalisées pour deux
types de défauts différents. Le premier, uniquement détectable sur des ensembles,
a été assigné a la lacune de bore négativement chargée (Vg) [58]. Le deuxiéme,
détectable jusqu'a l'échelle individuelle, est probablement lié a a des impuretés de
carbone [199]200]201].

Dans les deux prochains chapitres, je vais me concentrer sur l'étude des propriétés
du centre V5 dans hBN [Fig. 3.2 (a)], qui a été observé pour la premiére fois par
Gottscholl et al. [58]. Sous illumination optique par un laser vert, le centre V3 émet
une photoluminescence stable, dans le proche infrarouge. Son spectre démission
de photoluminescence est caractérisé par une émission large, centrée autour de
850 nm [Fig. 3.2 (b)]. De plus, le centre Vj; présente des propriétés magnéto-optiques
treés similaires a celles du centre NV du diamant, avec un niveau fondamental qui
est un triplet de spin, dont les fréquences de résonance magnétique peuvent étre
détectées optiquement [Fig. 3.2 (c)]. Le spectre de résonance magnétique observé
par Gottscholl et al. en champ nul est montré sur la figure 3.2 (d). Quelques

différences peuvent étre notées par rapport au spectre enregistré pour le centre

9
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NV du diamant. Tout d'abord, la composante de clivage axial D est supérieure a
celle du centre NV et vaut D ~ 3,48 GHz. On observe aussi une composante de
clivage transverse importante £ ~ 50 MHz, levant la dégénérescence des raies f-
et f4+ en champ nul. A l'application d'un champ magnétique perpendiculaire au
plan formé par le hBN, cest-a-dire suivant l'axe ¢ du cristal, les deux raies f. se
séparent de facon symétrique. Ces résultats mettent en évidence un comportement
magnéto-optique similaire a celui du centre NV du diamant, les raies f_ et f
correspondant aux transitions |ms = 0) — |ms = &1). Leur séparation symétrique
signifie par ailleurs que le champ appliqué suivant l'axe ¢ n'induit pas de composante
de champ perpendiculaire a son axe de quantification, comme expliqué au § 1.1.3,

et que donc cet axe de quantification est suivant ce méme axe c
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FIGURE 3.2 — (a) Structure cristalline de la lacune de bore, avec en orange les atomes de bore
et en bleu les atomes d'azote. (b) Spectre d'émission de photoluminescence centré a 850 nm,
sous excitation par un laser vert a 532 nm. (c) Schéma simplifié de la structure fine de
l'état fondamental du défaut. La fléches continues verte et rouge représentent respctivement
l'excitation du laser vert et de la relaxation par émission d'un photon rouge. (d) Spectre
de résonance magnétique sans (bleu) et avec (violet) l'application d'un champ magnétique

externe, suivant l'axe ¢ Les données des figures (b) et (d) sont extraites de la référence [58]
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Ce chapitre est dédié a ‘étude détaillée des propriétés du centre Vg dans hBN.
Dans une premiére partie, je vais montrer comment identifier de facon non-ambigie sa
structure microscopique par l'analyse de sa structure hyperfine, dans des échantillons
de hBN mono-isotopiques (§ 3.1). Dans une deuxieme partie, je vais étudier les
propriétés de cohérence du centre Vj. Je vais démontrer, grace a des mesures
expéerimentales appuyées par des simulations numériques, que le temps de cohérence
5 est principalement limité par les fluctuations du bain de spin nucléaire (§ 3.2).
Dans une troisieme partie, je vais réaliser une étude de spectroscopie par résonance
magnétique détaillée, qui me permettra d'identifier le signal de résonance magnétique
du niveau excité du centre Vg, mais aussi des processus d'absorption multi-photons

dans le niveau fondamental (§ 3.3).

34 Identification du centre Vg dans des cristaux

massifs de hBN mono-isotopiques

3.1.1  Problématique de l'identification de la structure d'un

défaut ponctuel

L'identification de la structure atomique d'un défaut ponctuel dans un cristal est
une entreprise complexe, de par la grande diversité de configurations de défauts
possibles. On peut séparer ces défauts en deux grandes familles, les intrinseques
et les extrinseques. La premiere catégorie correspond aux défauts impliquant des
lacunes, des interstitiels et des anti-sites. Une lacune est un atome manquant dans
le réseau cristallin, un défaut interstitiel correspond a un atome positionné hors
des sites du réseau cristallin, et un défaut anti-site correspond a un atome d'un
des éléments composant le cristal situé au niveau d'un site normalement occupé
par un autre élément. Ces trois types de défauts ne représentent cependant que
les blocs fondamentaux, un défaut ponctuel intrinseque pouvant étre composé d'une
combinaison des trois. Un défaut extrinseque, quant a lui, est lié a la présence d'un
atome étranger dans le réseau cristallin. Ce défaut peut étre soit substitutionnel,
cest-a-dire qu'il remplace un des atomes du cristal, soit interstitiel. Le cas le
plus connu et utilisé de défaut extrinseque est le dopage d'éléments donneurs ou

accepteurs dans un matériau semi-conducteur.
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Plusieurs outils ont été développés afin d'assister l'identification de défauts
ponctuels. Les outils théoriques, tels que la théorie de la fonctionnelle de la densité
(ou DFT, de l'anglais "Density Functionnal Theory') permettent d'estimer, par des
calculs numériques ab-initio, les propriétés du défaut telles que son énergie de
formation, son spectre démission de photoluminescence ou encore les transitions
d'état de charge [202]. Cet outil puissant permet de réduire le nombre de structures
atomiques possibles, en comparant les résultats numériques avec les observations
expérimentales. Cette technique a récemment été appliquée pour l'identification de
défauts ponctuels dans le hBN [203]204]205]206]207].

Du coté des outils expérimentaux, des informations clefs peuvent étre tirées tout
d'abord des spectres d'émissions de photoluminescence. Dans le cas de l'identification
du défaut de spin observé par Gottscholl et. al. [58], il a été constaté que la nature
de 'élément implanté pour créer le défaut n'avait pas d'incidence sur les spectres
de photoluminescence observés. Comme on peut le voir sur la figure 3.3 (a), que ce
soit pour une implantation par des ions de galium, de lithium ou par une irradiation
de neutrons, le spectre d'émission de photoluminescence reste inchangé. Ce résultat
suggere que ce défaut est intrinseque et n'est pas lié a une espéce externe au cristal
de hBN.

eec ec ec
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700 860 960

Longueur d'onde (nm)
FIGURE 3.3 — (a) Spectres d'‘émission de photoluminescence enregistrés pour un cristal de
hBN implantés par des ions lithium, gallium ou irradié par des neutrons. Ces différentes
méthodes d'implantation seront discutées au § 4.1.1. Les données sont extraites de la
référence [58]. (b) Représentation des différents spins nucléaires de la structure cristalline
du hBN naturel.
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De plus, l'analyse de la structure hyperfine du défaut de spin, qui résulte de ses

interactions avec les spin nucléaires situés sur les sites voisins du réseau cristallin,

permet aussi d'obtenir des renseignements quant a sa structure atomique [58]200]

Cependant, contrairement au diamant, chaque site du hBN est occupé par un spin
nucléaire, comme représenté sur la figure 3.3 (b). Dans sa forme naturelle, le hBN est

composé a 80% de "B ayant un spin nucléaire / = 3/2, & 20% de "B avec / = 3 et

pour L'azote, le "N a une abondance naturelle de 99.6% et un spin nucléaire / = 1.

L'interprétation d'une structure hyperfine dans un tel bain de spins nucléaires devient
alors complexe, de par les nombreuses interactions entre le spin électronique central
et la grande variétés de spins nucléaires situés sur les sites voisins. Pour pallier ce
probléme, je vais par la suite utiliser des cristaux de hBN mono-isotopique en '°B

et ''B, afin d'identifier de maniére non-ambiqué le défaut de spin produisant une

photoluminescence dans le proche infra-rouge, en analysant sa structure hyperfine.

3.1.2  Création de défauts dans un cristal de hBN mono-

isotopique par irradiation de neutrons
Les cristaux de hBN mono-isotopiques que jai étudiés ont été réalisés par
cristallogeneése [208], dans le groupe de James H. Edgar & |'Université de |'Etat du

Kansas.
Croissance d'un cristal de hBN mono-isotopique

La croissance consiste a dissoudre dans un solvant, ict composé de nickel et
de chrome, les éléments nécessaires a la formation du cristal. Le solvant, ainsi
qu'un précurseur mono-isotopique de '°B ou de "B, ultra-purs & 99,22% et 99,41%
respectivement, sont placés dans un creuset et portés a haute température. Les
atomes d'azote nécessaires a la formation de hBN sont apportés par un flux continu
de di-azote gazeux. En refroidissant la mixture, les cristaux de hBN sont précipités
en surface du Ni-Cr métallique. Les cristaux de hBN sont finalement extraits de la
surface métallique par une derniere étape d'exfoliation grace a un ruban adhésif a
dégagement thermique. Ce procédé permet d'obtenir des cristaux mono-isotopiques

d'une taille millimétrique et d'une grande qualité cristalline [209].
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Irradiation par neutrons

De nombreuses méthodes peuvent étre utilisées afin de produire des défauts
ponctuels dans un cristal (cf § 4.1.1). Lune de ces techniques consiste a irradier un
cristal de hBN par des neutrons thermiques. Ce procédé permet de produire des
défauts ponctuels par deux processus bien distincts. D'une part, 'impact entre les
neutrons et le cristal peut déloger des atomes de la matrice du hBN, créant ainsi
des lacunes [Fig. 3.4 (a)]. D'autre part, les neutrons peuvent aussi étre absorbés
par le noyau d'un élément, ce qui provoque une transmutation nucléaire. Ce dernier

procédé va énormément dépendre des éléments présents dans le cristal irradié.

a) b) t
VRTINS
(( ((((( ((((((’(é
(( © ¢

FIGURE 3.4 — (a) Un atome de '°B absorbe un neutron. (b) La fission du '°B laisse une

lacune.

Dans le cas du hBN, le "B a l'une des sections efficaces d'absorption des neutrons
parmis les plus élevées du tableau périodique des éléments, g, = 3890 barn [210]
En comparaison, les sections efficaces d'absorption des neutrons du "N et "B sont
bien plus faibles, 1,8 et 0.005 barn, respectivement. L'irradiation par neutrons du
cristal mono-isotopique de h'®BN va donc vraisemblablement produire des défauts

ponctuels via la réaction de transmutation
OB+ n -7 Li+" He, (3.23)

schématisée sur la figure 34 (b). La transmutation nucléaire d'un atome de '°B
va éjecter un atome de ’Li et une particule o dans deux directions opposées, par
conservation du moment cinétique. Il en résulte une lacune de bore. Ces particules
éjectées peuvent cependant endommager le cristal en impactant d'autres atomes sur

leur passage ou créer des défauts interstitiels dans le cristal [210]2711].

Dans le cas du cristal mono-isotopique de h''BN, la section efficace d'absorption
de neutrons du "B étant bien plus faible, les défauts ponctuels seront principalement

générés par les collisions induites par le bombardement neutronique sur le cristal.
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Pour compenser cette différence d'efficacité de création de défauts entre les cristaux
de h'BN et h''BN, les doses d'implantation ont été respectivement de 2,6 x 10
n.cm—2 pour h'"BN et 26 x 10" n.cm™ pour h''BN. L'irradiation des cristaux a

été réalisée au Nuclear Reactor Laboratory de |'Université de |'Etat de |'Ohio.
Caractérisation par spectroscopie Raman

Lenrichissement isotopique des cristaux est tout d'abord vérifié par spectroscopie
Raman. Ces mesures ont été effectuées par Thierry Michel sur la plateforme
technologique IR-RAMAN de l'université de Montpellier. La spectroscopie Raman

rend compte des vibrations entre les atomes d'un cristal, que ce soit dans le plan

ou hors du plan. Ces vibrations font apparaitre des niveaux d'énergie vibrationnels.

Lorsqu'un laser de référence est envoyé sur un matériau, les photons incidents peuvent
étre absorbés par le cristal, l'excitant dans un niveau vibrationnel. La diffusion Raman
se produit lorsque le matériau excité re-émet un photon a une fréquence légerement
différente de celle du photon incident. Cette différence de fréquence est appelée
décalage Raman [212] La masse d'un atome de OB est différente de celle d'un
atome de "B, ce qui se répercute sur la masse du cristal et donc sur ses niveaux

vibrationnels.

La figure 3.5 montre les spectres Raman mesurés pour les cristaux de h'°BN
et h'"BN autour du mode de phonon E 24, qui correspond a une vibration des
atomes de bore et d'azote dans le plan [213]. Le décalage entre le pic du h''BN &
1358 cm ™" et celui du h'"BN & 1394 cm™" est lié & la différence de masse entre
ces deux isotopes [214]215]. Notons que la largeur & mi-hauteur de ces pics £,
(~ 4,5cm™") atteste de la bonne qualité cristalline des cristaux mono-isotopiques

irradiés. Cette largeur de raie est en effet inversement proportionnelle au temps

05+
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FIGURE 3.5 — Décalage Raman de la raie £ de cristaux de h''BN et h'"BN.
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de vie de l'état excité. Une mauvaise qualité cristalline induira donc un désordre
structural et une diminution du temps de vie. De précédentes études ont cependant
observées une largeur & mi-hauteur autour de 3cm™" pour des cristaux similaires
non-irradiés [214]215], ce qui suggére une dégradation du cristal induite par le

processus d'irradiation.
Propriétés optiques

Les propriétés optiques des échantillons de hBN mono-isotopiques ont tout d'abord
été étudiées grace a un microscope optique confocal a balayage a température
ambiante. Il est composé d'un objectif de microscope a grande ouverture numérique
(NA = 0,95), qui permet de focaliser un laser d'excitation a 532nm a la surface de
l'échantillon et de collecter la photoluminescence émise par l'ensemble de défauts.
Le signal de photoluminescence est ensuite focalisé dans un trou de confocalité d'un
diametre de 50 um, et dirigé soit vers une photo-diode a avalanche en régime de

comptage de photon, soit vers un spectroscope.

La figure 3.6 (a) montre une carte de photoluminescence typique, obtenue au bord
d'un cristal de h'9BN, d'une épaisseur de quelques dizaines de pm. On observe une
distribution de photoluminescence uniforme, ce qui est caractéristique d'un ensemble
de défauts. Leur densité est telle, que la résolution spatiale de la microscopie

confocale n'est pas suffisante pour les résoudre individuellement. Une analyse du

a)  Photoluminescence b) 0)
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FIGURE 3.6 — (a) Carte de la distribution de photoluminescence d'un cristal massif de h'°BN irradié par neutrons,

sous une illumination laser verte de 1 mW. (b) Spectre d'émission de photoluminescence du cristal de h'°BN

(vert) et h'"BN (doré). Les données sont décalées verticalement dans un souci de lisibilité. (c) Intensité de

photoluminescence en fonction de la puissance du laser d'excitation pour le cristal de h'BN (vert) et h''BN

(doré).
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spectre d'émission de cette photoluminescence montre un spectre large et centré

autour de 850 nm [Fig. 3.6 (b)], similaire a celui observé par Gottschol et al. [58].  [58] Gorrscrout
Le cristal de h''BN présente des propriétés optiques similaires, si ce n'est que et al, Nature

- " . - A . Vo Materials, (2020)
l'intensité de photoluminescence émise pour une méme puissance laser d'excitation

est bien moindre que pour le cristal de h'BN [Fig. 3.6 (c)] Cette réduction de

l'intensité de photoluminescence, malgré une dose d'irradiation par neutrons plus

forte, confirme la production efficace de défauts ponctuels par transmutation dans le
cristal de h'9BN (cf équation (3.23)).

3.1.3  Analyse de la structure hyperfine
Spectre de résonance magnétique

Pour étudier les propriétés de spin du défaut, une excitation radio-fréquence est
réalisée au moyen d'un fil de cuivre de 251um de diamétre positionné a proximité

des cristaux de hBN. Un aimant permanent est utilisé pour appliquer un champ

magnétique externe. Cet aimant est monté sur un systeme de translation a trois axes

Etat excité

a)
A
: ' |m5 = +1>
S
F = 61 Mufjt--- I e &
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Etat fondamental Fréquence (GHz)

FIGURE 3.7 — (a) Schéma de la structure fine de ‘état fondamental du centre V. La fleche
continue verte représente l'excitation laser et la rouge, la relaxation radiative. La dégéné-
rescence entre l'état de spin 'brillant’ [ms = 0) et les états de spin 'sombre’ [ms = +1)
est levée par la composante de clivage axial D. Les états de spin |ms = %1) sont eux-
mémes séparés par la composante de clivage transverse £ en champ nul. (b) Spectres de
résonance magnétique du cristal de h'°BN & champ nul (bleu) et en appliquant un champ
de 14 mT suivant l'axe ¢ (violet). Les données sont ajustées par des fonctions gaussiennes

(lignes pleines).
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(x, y, z dans le référentiel du laboratoire) et peut délivrer jusqu'a quelques dizaines
de mT.

Le niveau fondamental de ce défaut est un état triplet de spin, avec S = 1, comme
schématisé sur la figure 3.7 (a). Il est caractérisé par une composante de clivage
axial D, qui leve la dégénérescence entre les états de spin [ms = 0) et [mg = £1),
ainsi que par une composante de clivage transverse E, qui sépare état [mg = —1)
de l'état [ms = +1) en champ nul. Ici, ms est la projection de ['état de spin suivant

l'axe de quantification du défaut, orthogonal a la surface du cristal de hBN.

De maniere tres similaire au centre NV dans le diamant, sous excitation laser, le
centre Vj se polarise par pompage optique dans son état de spin [ms = 0). De
plus, le niveau de photoluminescence du centre Vg est indicatif de son état de spin,
avec un état [mg = 0) "brillant’, qui émet plus de photoluminescence que les états
|ms = £1), 'sombres”. Ces mécanismes permettent de détecter la résonance de spin

du centre Vg de maniere optique.

Jat montré au § 1.1.3 que la structure fine d'un état triplet de spin pouvait étre

décrite par ['Hamiltonien
Ho/h = DS + veBsS7 + ve(BxSx + BySy) + E(S§— S8). (324)

Ainsi, a champ magnétique nul, les positions des fréquences de résonance f.
correspondantes aux transitions entre les états |ms = 0) — |ms = £1) sont
données par l'équation

ft =D+E. (3.29)

Un spectre de résonance magnétique enregistré a champ nul est montré sur la fi-
gure 3.7 (b). La position des fréquences de résonance permet d'extraire D = 3,48 GHz
et £ = 61(1) MHz, en bon accord avec les résultats obtenus dans des travaux
précédents [58] L'application d'un champ magnétique suivant l'axe Z sépare les états
|ms = £1) par effet Zeeman et les fréquences de résonance suivent dans ce cas la
relation
— 2 2
fo =D/ (veBs)" + E?, (3.26)

ol ye est le facteur gyromagnétique de l'électron, égal a 28 MHz mT~". On peut
observer l'effet du décalage Zeeman sur le spectre de résonance magnétique enregistré
pour By = 14mT sur la figure 3.7 (b). Comme pour le centre NV du diamant, la
mesure du décalage Zeeman permet d'avoir une mesure quantitative de la composante
de champ magnétique suivant 'axe de quantification du centre Vg, Bz. Nous verrons

comment utiliser ce défaut pour faire un imageur de champs magnétiques dans
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le chapitre 4. Notons que le cristal de h''"BN présente des propriétés de spin

identiques a celles observées pour le cristal de h'OBN.

L'orientation de l'axe de quantification du défaut suivant l'axe ¢, perpendiculaire
a la surface du cristal de hBN, va étre une limitation dans nos mesures. En
effet, considérons l'application d'une excitation radio-fréquence résonante avec l'une
des transitions |ms = 0) — |ms = &1) de notre défaut. Le retournement des
populations entre les états de spin |ms = 0) et |mg = £1) est induit par la
composante du champ magnétique oscillant perpendiculaire a 'axe de quantification
du défaut, BT Ainsi, comme schématisé sur la figure 3.8 (a), lantenne radio-
fréquence que jutilise, composée d'un fil de cuivre, ne permet pas une excitation
efficace d'un défaut ayant une orientation suivant l'axe ¢, car la composante B est
faible.

Une solution pour remédier a ce probleme est l'utilisation de lignes coplanaires,
représentée sur la figure 3.8 (b), permettant de maximiser la composante B
Alors que les contrastes obtenus sur les spectres de résonance magnétique de la
figure 3.7 (b) sont de quelques %, il a été démontré que les lignes coplanaires
permettent d'atteindre des contrastes allant jusqu'a 40% [216]. Cependant, l'utilisation
d'un fil de cuivre comme antenne radio-fréquence est bien plus aisée et ne demande

pas détape de micro-fabrication. Dans la suite de ce chapitre, j'utiliserai donc un fil

de cuivre pour l'excitation radio-fréquence.

a) b) Défaut

de spin

FIGURE 3.8 — Schématisation de lexcitation radio-fréquence dans le cas (a) d'un fil de cuivre
et (b) d'une ligne coplanaire. Les lignes du champ magnétique oscillant sont représentées

par les fleches pontillées dorées.

Structure hyperfine

La structure hyperfine du défaut de spin hébergé dans le cristal de h'"BN est
tout d'abord étudiée par la mesure d'un spectre détaillé d'une de ses raies de

résonance magnétique, isolée par l'application d'un champ magnétique externe de

[216] Gao et al, ACS
Photonics, (2021)
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FIGURE 3.9 — Spectres de résonances magnétiques montrant la structure hyperfine dans le
cristal de (a) h'"BN et (b) h''BN.

14mT. On peut observer sur la figure 3.9 (a) une structure composée de sept raies,
avec une séparation typique de A = 44 MHz. Cette structure résulte de l'interaction
entre le spin électronique du défaut et les spins nucléaires des atomes voisins.
Les caractéristiques de ce spectre de résonance magnétique découlent donc de la
nature des atomes proches. De plus, l'intensité de cette interaction est d'autant plus
importante que le spin nucléaire est proche du spin électronique central, ce sont

donc les interactions entre plus proches voisins qui dominent.

La méme mesure réalisée sur le cristal de h'"BN dévoile une structure hyperfine
identique & celle mesurée sur le cristal de h'®BN [Fig. 3.9 (b)]. Ces résultats prouvent
que les atomes de bore ne sont pas impliqués dans la formation de cette structure a
sept raies et ne sont donc pas localisés dans les sites voisins du défaut de spin.
De plus, nous avons vu au § 3.1.2 que la transmutation des atomes de '°B conduit
4 la formation d'atomes de 7Li. Une possibilité serait que le défaut soit basé sur
ces atomes de ’Li. Cependant, cette réaction de transmutation n'a pas lieu dans le
cristal de h"'BN. De plus, le “Li ayant un spin nucléaire / = 3/2, il ne pourrait
pas mener a une structure hyperfine a sept raies. La structure hyperfine observée
ne peut donc correspondre qu'a un défaut de spin situé au niveau d'un site de bore,
interagissant avec les spins nucléaires de trois atomes équivalents de "N (/ = 1)
et conduisant a 7 raies hyperfines. Ces sept raies correspondent aux transitions

|ms = 0, m) — |ms = £1, my), pour my allant de -3 a +3.

Deux candidats correspondent a ce profil, (i) le défaut intrinséque Vg, correspon-
dant a une lacune de bore, ou (ii) un défaut extrinseque substitutionnel, au niveau
d'un site de bore, ayant un spin nucléaire / = 0. Le défaut Cg, un atome de carbone
au niveau d'un site de bore, est une possibilité, étant donné que les impuretés
de carbone sont fréquentes dans la croissance de cristaux de hBN [217]218], et

que l'isotope de '2C (98.9% d'abondance) a un spin nucléaire / = 0. Cependant,
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les structures hyperfines prédites pour le centre Cg par les calculs ab-initio ne
correspondent pas a celles observées sur la figure 3.9 [206], ce qui élimine cette
famille de défauts. On peut donc conclure que l'émission de photoluminescence
centrée autour de 850 nm dans les cristaux de hBN correspond a la lacune de bore
chargée négativement, notée Vj, comme suggéré précédemment par Gottscholl et

al. [58] et supporté par des calculs ab initio [205]219)].

Une analyse plus attentive de la structure hyperfine du centre V ne permet pas de
déceler la signature des seconds proches voisins, les atomes de bore. En considérant
six atomes de OB équivalents (respectivement ''B) avec un spin nucléaire / = 3
(respectivement / = 3/2), il en résulterait 37 (19) transitions hyperfines additionnelles
pour chaque raie principale. Ces lignes ne sont en fait pas détectées et induisent
plutdt un élargissement des raies du spectre de résonance magnétique. Au premier
abord, on pourrait s'attendre a ce que l'élargissement des raies de résonance soit
plus important dans le cas du cristal de h'°BN, de par le spin nucléaire plus élevé
du "B (/ = 3), comparé au "'B (/ = 3/2), conduisant & un plus grand nombre de
raies hyperfines. Cependant, le facteur gyromagnétique du noyau d'un atome de '°B,
Vo = 4,6 MHz T est quasiment trois fois plus faible que celui d'un atome de B,
Vo = 13,7MHz T~ Lintensité du couplage hyperfin évoluant de facon linéaire
avec le facteur gyromagnétique y,, elle se retrouve donc trois fois plus faible dans
le cas du "B comparé au "B, ce qui compense son spin nucléaire plus élevé. Une
simulation du comportement de la structure hyperfine du centre Vi a été menée afin

d'illustrer ce propos.

Le comportement de la structure hyperfine du centre Vg peut étre décrit en

ajoutant un terme supplémentaire a 'Hamiltonien décrit par [‘équation (3.24),

H=Ho+) S-AI, (3.27)
)

en considérant les j proches voisins et avec Al le tenseur décrivant l'interaction
hyperfine entre le spin électronique central du centre Vg et le spin nucléaire
/i. Compte tenu du nombre important de spins nucléaires dans le voisinage du
défaut et donc interagissant avec lui, diagonaliser 'hamiltonien décrit par [‘équation
(3.27) demanderait des ressources informatiques trop importantes. Pour la suite,
jutilise plutdt un modele tres simple, ne considérant que les proches voisins jusqu'au
troisieme ordre et en ne prenant en compte que la composante longitudinale Ajzz

du tenseur hyperfin. L'Hamiltonien simplifié s'écrit alors

Ho=Ho+) Sz A1y (328)
j

[206] AUBURGER et
Gatl, Phys. Rev. B, (2021)

[58] GotrscHott
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FIGURE 310 — Simulation de la structure hyperfine du cristal de (a) "°BN et (b) ""BN. (c-d)

Une convolution des spectres (a-b) avec une fonction gaussienne de largeur 30 MHz est

appliqué.

Pour ce qui est des valeurs de ces couplages hyperfins .Ajzz, je m'appuie sur les
[205] Ivipy et al, npj  calculs ab-initio présentés dans la référence [205]. Ces calculs ayant été effectués
Computational  poyr des atomes de ''B, je déduis les valeurs de couplages hyperfins avec les atomes
Materials, (2020) 4o 108 en considérant la différence des rapports gyromagnétiques entre les noyaux
de 98 et "B. Au final, on considére dans cette simulation
e les trois plus proches voisins "N, avec / = 1 et A}Z = 47 MHz,
e les six seconds voisins 1B ou "B, avec respectivement / = 3 et .A%Z =—15MHz
ou /= 3/2 et A7, = —4,6 MHz,

e les six troisiemes voisins "N, avec A%Z = 4 5MHz

La figure 3.10 (a-b) montre les positions des transitions hyperfines calculées en
considérant un cristal de h'BN ou de h"'BN. Pour prendre en considération leffet
délargissement inhomogéne des raies, une convolution avec une fonction gaussienne

est appliquée. La structure hyperfine résultante a ainsi été calculée pour plusieurs
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largeurs a mi-hauteur de cette fonction gaussienne. La figure 3.10 (c-d) montre
le résultat, considérant une largeur a mi-hauteur w = 30 MHz, reproduisant les
données expérimentales de la figure 3.9. Ces simulations illustrent le fait que le
nombre de transitions hyperfines plus élevé dans h'BN est compensé par une
interaction hyperfine plus faible, menant a des structures hyperfines similaires entre
h'"BN et h''BN.

Dans cette partie, jai présenté les travaux effectués sur [‘étude d'un ensemble de
défauts de spin dans des cristaux mono-isotopiques de hBN. Cet ensemble présente
une émission de photoluminescence typique, centrée autour de 850 nm, ainsi que
des propriétés magnéto-optiques similaires a celles du centre NV. Il est caractérisé
par un triplet de spin dans son niveau fondamental, avec S = 1, une polarisation
de son état vers |mg = 0) par excitation optique, ainsi qu'une photoluminescence
dépendante de 'état de spin. Je l'al ensuite identifié de maniere non-ambigué, par
l'étude de sa structure hyperfine dans un spectre de résonance magnétique, a la

lacune de bore chargée négativement, ou Vj.

32 Dynamique de spin des centres Vy dans
hBN

Dans cette partie, je vais m'intéresser aux propriétés de cohérence du centre Vg,
caractérisées par les temps de cohérence Ty, T2 et TzeChO. L'étude des modifications
de ces temps de cohérence en fonction de la température et du dopage isotopique
va me permettre d'en déduire des informations quant aux interactions entre le centre
Vg et son environnement. Dans un premier temps, je montrerai les différences entre
un spectre de résonance magnétique mesuré a température ambiante, et un autre
mesuré a 4K, traduisant les profonds changements de la dynamique du centre Vg en
fonction de la température (§ 3.2.1). Ensuite, je ferai une démonstration du controle
cohérent de ['‘état de spin du centre Vg (§ 3.2.2). Puis, je m'intéresserai au temps
de relaxation de spin longitudinal 74 (§ 3.2.3), ainst qu'aux temps de cohérence
transverses T; et Tzed“’ et a leurs changements en fonction de la température et
du dopage isotopique (§ 3.2.4). Enfin, j'utiliserat une méthode de spectroscopie par
relaxation croisée pour démontrer la présence d'impuretés paramagnétiques associées
a des spins électroniques S = 1/2 dans le cristal de hBN (§ 3.2.5).
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321 Effet de la température sur le spectre de résonance

magnétique

Les travaux effectués dans la suite de cette partie ont nécéssité 'utilisation de
deux dispositifs expérimentaux. D'une part, les mesures a température ambiante ont
été effectuées sur le microscope confocal présenté au § 3.1, par Angela Haykal et
Rana Tanos. Pour ma part, je me suis concentré sur les mesures a températures
cryogeéniques, qui ont nécessité 'utilisation d'un second microscope confocal, équipé
d'un cryostat a bain d'hélium et a gaz d'échange, qui permet de refroidir un échantillon
a une température de 4 K, détaillé dans l'annexe A. Ce second dispositif expérimental
est similaire au précédent, si ce n'est qu'il est constitué d'un objectif de microscope
a grande ouverture numérique (NA = 0.82) et une distance de travail de 0,65 mm,
spécialement congu pour les basses températures (Attocube, LT-APO/VISIR/0.82),
ainsi que d'un trou de confocalité composé d'une fibre mono-mode, ayant un coeur

d'un diametre de quelques pm.

Les spectres de résonance magnétique obtenus a températures ambiante et cryo-
génique sont tracés sur la figure 3.11. Plusieurs différences peuvent étre notées. On
observe tout d'abord un décalage vers les plus hautes fréquences de la composante
de clivage axial a basse température Dys(4 K) = 3,63 GHz. Cette variation est due a
une contraction du réseau cristallin du hBN avec la baisse de température [220]221]
Ce phénomeéne a aussi été observé pour le centre NV du diamant [222]223] et est

a la base de la thermométrie par centre NV, qui trouve des applications en biolo-

! 300K

=005 |

PL (a

0,9 +

0,85 +

3,3 3,6 3,9
Fréquence (GHz)

FIGURE 3.11 — Spectres de résonance magnétique enregistrés a 300K (rouge) et a 4K
(bleu).
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gie [224]225) et plus généralement dans la cartographie de température [226]117].
Jutiliserai cet effet dans le chapitre 4 pour analyser les effets de chauffage induits

par le laser sur des flocons exfoliés de hBN.

De plus, le contraste de la raie de résonance magnétique du niveau fondamental
du centre V5 est bien plus grand a basse température (~ 15%) comparé a celut
obtenu a température ambiante (~ 2%). Cette observation peut étre expliquée par
une modification de la dynamique des cycles optiques. Il est en effet possible que les
taux de transitions responsables des propriétés de polarisation soient modifiés par
le changement de température. Pour appuyer cette explication, jai comparé le temps
de vie de [état excité du centre Vg a température ambiante et a basse température.
La séquence de mesure est décrite sur la figure 3.12 (a). Une premiere impulsion
laser de 5ys, générée par un modulateur acousto-optique (AOM) a partir du laser
d'excitation continue, permet de polariser le systéme dans l'état de spin |ms = 0).
Une seconde impulsion, de durée 50 ps, produite par un laser impulsionnel, est
ensuite utilisée afin de promouvoir le systéme dans son niveau excité. Le temps
que met le photon a étre émis par la désexcitation radiative est finalement mesuré.
En répétant cette séquence plusieurs milliers de fois, une décroissance statistique

permet d'extraire le temps de vie de 'état excité, Tey.

b) 100 4

«(300K) = 0.97(1) ns
«(4K) = 224(1) ns

Impulsion laser Laser

"
par AOM pulsé A

/:T 10—1 1
h
PL _
o

1072

0 10 20
Temps (ns)

FIGURE 3.12 — (a) Séquence impulsionnelle permettant de mesurer 'émission de photolu-
minescence résolue en temps du centre Vg. (b) Mesure de la durée de vie de l‘état excité
du centre V enregistrée a température ambiante (rouge) et a température cryogénique
(bleue). Les lignes pleines sont un ajustement par des fonctions exponentielles décroissantes.
La résolution de la mesure est principalement limitée par la gigue de la photo-diode a

avalanche, représentée par la ligne pointillée grise.

Les traces de photoluminescence résolues en temps apres l'impulsion laser sont
tracées sur la figure 3.12 (b), a température ambiante et a basse température. Les

données sont ajustées par de simples exponentielles décroissantes, ce qui me permet

M
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d'extraire un temps de vie de ‘état excité Te(300K) = 0,97(2) ns a température
ambiante et Texc(4K) = 2,24(1) ns a température cryogénique, en bon accord avec
la littérature [227]228]. Ces résultats suggeérent une variation des taux de transitions
non-radiatifs en fonction de la température, ce qui pourrait impacter le contraste
des raies de résonance magnétique. Une analyse précise de cet effet nécessiterait

cependant une étude plus poussée, que je n‘al pas pu réaliser durant cette these.

322 Controle cohérent de [état de spin d'un ensemble

de centres \/é

Comme évoqué au § 3.1.3, [‘état de spin du centre V5 peut étre initialisé dans
l'état [ms = 0) et mesuré de maniere toute-optique. Cependant, afin de pouvoir
manipuler cet état de spin de maniére cohérente, les étapes d'initialisation, de
manipulation et de lecture doivent étre effectuées distinctement. Il faut alors passer

dans le régime d'excitation impulsionnel.

Pour ce faire, il est nécessaire d'ajouter quelques éléments au microscope confocal.
Tout d'abord, pour générer des impulsions d'une durée arbitraire et synchronisées
entre-elles, j'utilise un générateur d'impulsions programmable ayant une résolution
de 2ns. Ce générateur me permet d'une part de générer les impulsions laser
par le biais d'un modulateur acousto-optique (AOM) mais aussi des impulsions
radio-fréquence, grace a un commutateur radio-fréquence. Enfin, un analyseur multi-

canal me permet d'enregistrer ‘évolution du signal de photoluminescence avec une

résolution temporelle de 80 ps.

Dans la suite de ce paragraphe, je vais systématiquement me placer dans un cas
ot un champ magnétique statique de 15mT est appliqué suivant l'axe ¢ afin de
séparer les transitions f_ et . Je ne vais considérer que la branche supérieure,
correspondant 4 la transition entre les états de spin |ms = 0) — |ms = +1). Je

vais aussi, pour des questions de lisibilité, renommer ces états |0) et |1).
Régime impulsionnel

Pour illustrer le processus de la lecture optique de 'état de spin d'un ensemble
de centres Vg, jutilise la séquence impulsionnelle représentée sur la figure 3.13 (a).
Une premiere impulsion laser, dite d'initialisation polarise le systeme dans [‘état

de spin |0) (‘brillant’) par pompage optique. Une seconde impulsion laser, dite de
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lecture, est appliquée apres un temps 7)gy de quelques dizaines de ns. L'‘émission
de photoluminescence résultante de cette seconde impulsion laser est tracée sur la
figure 3.13 (b). Le systéme étant déja polarisé dans son état de spin |0) et n‘ayant
pas le temps de relaxer vers un état déquilibre thermodynamique, on n'observe pas

d'évolution du signal de la photoluminescence émise en fonction du temps.
— —— 1)

a) Initialisation 70) -‘- |0) i —8— |0)

dans [0) «—

ST [l

b) S Sre[ C) S Swf
14 14
L8905 L05
p— p—
a a
0L : 0+ ;
0 2 4 0 2 4
Temps (us) Temps (us)

FIGURE 3.13 — (a) Séquence d'impulsions laser permettant de préparer le systéme dans un
état de spin polarisé en |0) ou dans son état d'équilibre thermodynamique, qui correspond a
des populations égales dans les états de spin du niveau fondamental. (b-c) Evolution de la
photoluminescence émise par le centre Vg sous l'excitation d'une impulsion laser de 5ps,

pour un systéme (b) polarisé dans son état de spin |0) ou (c) a léquilibre thermodynamique.

Une derniere impulsion laser de lecture est appliquée, apres un temps i, = 100 ps.
Cette durée d'évolution libre dans l'obscurité est ici choisie trés grande par rapport
au temps de relaxation de spin longitudinal 74 (cf § 3.2.3). Le systeme est donc
completement relaxé vers sont état déquilibre thermodynamique, avec des populations
égales dans les états de spin |0) et |1). Le signal de photoluminescence résultant
est montré sur la figure 3.13 (c). Durant les premieres nanosecondes, le systéme
est dans un état d'équilibre thermodynamique entre les états |0) (‘brillant’) et |1)
(‘sombre’), le signal de photoluminescence s'en retrouve donc réduit. Puis, peu a peu,
le systéme va se polariser vers son état de spin |0), par pompage optique, ce qui
va mener a une augmentation progressive du signal de photoluminescence, jusqu'a
atteindre un plateau lorsque le systeme est completement polarisé dans [‘état de

spin |0).
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Ainsi, l'état de spin doit étre lu dans les premiéres centaines de nanosecondes,
avant que l'information sur ['état de spin initial du systéme ne soit détruite par le
pompage optique. On défini donc le signal de lecture de 'état de spin par l'équation

S
5ref ’

ol S est l'intégration des premiéres 300 ns de l'impulsion et S est l'intégration

Snorm = (3.29)

des dernieres 300 ns de l'impulsion, comme représenté sur la figure 3.13 (b).
Oscillations de Rabi

La démonstration du controle cohérent de l'état de spin se fait par la réalisation
d'oscillations de Rabi entre les états de spin |0) et |1). La séquence utilisée est
schématisée sur la figure 3.14 (a). Une premiere impulsion laser permet d'initialiser
le systeme dans létat |0). Une impulsion radio-fréquence de durée 1 variable,
résonante avec la transition |0) — |1), est alors appliquée afin de transférer les
populations de l'état |0) vers l'état |1) : cest l'étape de manipulation. Une derniére
impulsion laser de lecture permet de déterminer l'état de spin du systéme, comme

expliqué dans le paragraphe précédent.

La sphere de Bloch permet de représenter les états purs d'un systeme quantique
a deux niveaux. Les pdles nord et sud correspondent respectivement aux états |0)
et |1) et sa surface correspond aux superpositions cohérentes des états |0) et |1).
Un état n'étant pas en surface de la sphére correspond a un mélange des états de
spin, résultant de la relaxation ou de la décohérence du systeme [229]. La durée de
l'impulsion radio-fréquence et sa puissance vont induire une nutation du spin dans
la sphere de Bloch. La représentation sur la sphere de Bloch de [évolution de [‘état

de spin du systeme lors de la séquence est schématisée sur la figure 3.14 (b).

Le signal doscillations de Rabi de la figure 3.14 (c) se lit comme suit : le
systeme est considéré comme polarisé dans son état de spin |0) lorsque le signal
de photoluminescence Syom, décrit par l'équation (3.29), est maximum. A contrario,
lorsque le signal de photoluminescence Syorm est minimum, il est considéré comme
polarisé dans son état de spin |1). Les oscillations cohérentes entre ces deux états

sont représentées par les oscillations du signal de photoluminescence.

On peut alors définir le temps T correspondant a la durée minimale de l'impulsion
radio-fréquence permettant un basculement complet des populations de l'état de
spin |0) vers [1). Une durée T/, correspond quant & elle a la durée d'impulsion

minimale permettant d'obtenir une superposition cohérente d'états 1/+/2 (|0) +|1)).
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FIGURE 3.14 — (a) Séquence utilisée pour mesurer une oscillation de Rabi entre les états |0)

et [1). (b) Représentation sur la sphere de Bloch des étapes d'initialisation dans l'état |0),

de manipulation de l'état de spin par une impulsion radio-fréquence résonante et de lecture

de ['état de spin résultant. (c) Oscillations Rabi obtenu pour un ensemble de centres V.

Le systéme se situe dans ce cas dans le plan équatorial de la sphére de Bloch.

Ces impulsions i et 7 sont au cceur de nombreuses séquences de manipulations
de spin, initialement développées en spectroscopie par Résonance Paramagnétique

z

Electronique (RPE).

3.2.3 lemps de relaxation longitudinal T4

Le temps de relaxation de spin longitudinal 71 correspond au temps que mettra
notre systeme a retourner a son état déquilibre thermodynamique, apres qu'il ait été

polarisé dans un état de spin |0) ou |1). Comme nous allons le voir par la suite, ce
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temps de relaxation dépend principalement de l'interaction entre le spin électronique

du centre Vg et les phonons du réseau cristallin.
Mesure du temps de relaxation longitudinal T;

La séquence standard permettant de mesurer le temps de relaxation 74 est
illustrée sur la figure 3.15 (a). Elle se compose d'une premiere impulsion laser
d'initialisation, suivie d'une durée dévolution libre du systeme, dans l'obscurité,
pendant un temps 7 variable. L'état de spin est ensuite lu par une impulsion laser

de lecture.

On peut observer sur la figure 3.15 (c) l‘évolution du signal de photoluminescence
Srorm €N fonction de la durée d'évolution libre T dans le cristal de h'°BN. Pour
de faibles temps 7, le systéme n'a pas le temps de relaxer vers un état d'équilibre
thermodynamique, il est toujours polarisé dans son état |0), ce qui se traduit
par un signal de photoluminescence, Sporm, maximal. La décroissance du signal
Snorm €n fonction de 7 refléte la relaxation progressive du systeme vers un état
d'équilibre thermodynamique lors de la période dévolution libre. 'ajustement des

données par une fonction exponentielle décroissante permet d'en extraire un temps de

d
- Ty =161(3) ps
505
t t t 0 © t t t
20 40 60 20 40 60
T (ns) T (ps)

FIGURE 3.15 — (a, b) Séquences permettant de mesurer le temps de relaxation longitudinal
T'1 (a) sans et (b) avec l'application d'une impulsion 7. (c, d) Mesures du temps de relaxation

longitudinal T dans le cristal de h'BN (c) sans et (d) avec l'application d'une impulsion 7.
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relaxation longitudinal Ty = 16,3(1) ps, similaire a ce qui a déja été reporté dans
la littérature [220]230]. Il est cependant important de noter que d'autres phénomenes
liés a la dynamique du centre Vg, mais qui ne sont pas liés a sa dynamique de
spin, peuvent impacter le comportement du signal Sperm en fonction de 7. Cest par

exemple le cas pour le centre NV du diamant, ot les processus de conversion de

charge vers 'état neutre NV influent sur le signal de photoluminescence Sporm [231]

Afin de pallier ce probléeme, jai enregistré une seconde mesure utilisant une
séquence quasi-identique a la précédente, a la différence prés qu'une impulsion 7

est appliquée avant l'impulsion laser de lecture [Fig. 3.15 (b)]. Je définis ensuite le

RF OFF _ GRF ON RF OFF RF ON
Snorm - Snorm , avec Snorm et Snorm

signal ¢ comme Sgif = correspondant
respectivement aux signaux de photoluminescence sans et avec l'application de
l'impulsion 7 additionnelle. En effet, toute composante qui ne serait pas liée a
la dynamique de spin du centre Vg est indifférente de la polarisation initiale de

l'état de spin du systeme et est donc supprimée lors de la soustraction des deux

signaux. Le signal du temps de relaxation T4, Sqi, est tracé sur la figure 3.15 (d).

Pour des temps 7 < T4, nous avons pu constater précédemment que le signal

GRF OFF

vorm - était maximal, car le systeme était toujours polarisé dans l'état |0). De

SRF ON

maniere équivalente, le signal S\,

est donc minimum, de par la polarisation
du systéme dans l'état de spin |1). Ainsi, leur différence Sgi est maximale. Pour

des temps T > T4, le systeme a le temps de relaxer dans son état déquilibre

GRF OFF

norm est

thermodynamique, peu importe son état de polarisation initial. Le signal
donc égal au signal SR ON et il en résulte une différence Sqi nulle. Lajustement
des données par une fonction exponentielle décroissante me permet d'extraire un
T de 16,1(3) s, similaire a ce qui avait été mesuré précédemment. Ce résultat
démontre que la dynamique de la photoluminescence, a ces échelles, est dominée
par la dynamique de spin du centre Vg et que lutilisation d'une seconde séquence
comprenant une impulsion s n'est pas nécessaire dans la mesure du temps de

relaxation 7.

Influence de lenrichissement isotopique sur le temps de relaxation
longitudinal T;

Jat ensuite étudié linfluence de lenrichissement isotopique sur le temps de

relaxation 71. En effet, nous avons pu observer au § 3.1.2 par spectroscopie Raman,

que les cristaux massifs de h'9BN et h''"BN avaient des modes de vibration

légerement différents. Le temps de relaxation 74 étant généralement gouverné par
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h'"BN
’I i
0,98 +
£ T =16,1(1) s
)
0,96 +
0,94 | ‘ ‘ :
20 40 60
T (ps)

FIGURE 3.16 — Mesure du temps de relaxation longitudinal 71 dans le cristal de h''BN.

les interactions spin-phonons, 'enrichissement isotopique pourrait donc avoir une
influence sur la relaxation du systeme. La figure 3.16 montre la mesure du temps
de relaxation Tq pour le cristal de h'"BN. On constate que le temps de relaxation
T1 =16,1(1) s est similaire & celui du cristal de h'BN. Le dopage isotopique

n'influe donc pas sur le temps de relaxation T4.

Comportement du temps de relaxation longitudinal T; en température

Enfin, jal effectué une derniere mesure, dans le but de lever le voile sur lorigine
du temps de relaxation 7. Pour ce faire, jai étudié le comportement du temps de
relaxation 74 en fonction de la température. La mesure du temps 74 a basse tempéra-
ture (4 K) montre une augmentation drastique de trois ordres de magnitude du temps

Ty par rapport a la température ambiante, jusqua T1(4K) = 7,5(5) ms [Fig. 3.17].

a) 300K b 4K
'I,

0,98 T 095 | P
S g
¥ 0,96 | o
09 +
0,94 |
: : : 0.85 1 : : : :
20 40 60 10 20 30 40
7 (1s) 7 (ms)

FIGURE 3.17 — Mesure du 71 (a) a température ambiante et (b) a basse température.
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Ce résultat suggere un fort couplage entre les centres Vj; et les phonons du réseau
cristallin, qui limite le temps de relaxation. Une étude plus précise des processus de
phonons nécessiterait des mesures en fonction de la température, ce qui n'a pas pu

8tre fait dans ce travail de thése.

1 echo
3.2.4 temps de cohérence transverse T, et 5

La décohérence correspond a la perte de l'information quantique d'un systeme

placé dans un état de superposition

|'Y) )+ (3.30)

1 1
=—=0+—=I.
V2 V2
Cette décohérence du systeme est caractérisée par le temps de cohérence transverse

T,.

Mesure du temps de cohérence transverse T,

Le temps de cohérence transverse T; peut étre mesuré par la méthode des franges
de Ramsey, dont la séquence est représentée sur la figure 3.18 (a, b). Le systeme
est tout d'abord polarisé dans l'état de spin |0), puis une impulsion /2 le place
dans un état de superposition décrit par 'équation (3.30), dans le plan équatorial
de la sphere de Bloch. Ensuite, pendant un temps 7, le systeme évolue librement,
effectuant une précession libre. La phase accumulée par les cohérences lors de
cette précession dépend de lenvironnement du systéeme et peut varier entre les
différentes mesures, en fonction des fluctuations magnétiques produites par le bain
de spin. Enfin, une seconde impulsion 7/2 permet de transformer les cohérences en
populations, afin de pouvoir lire l'état de spin du systéme par une derniere étape de

lecture.

La mesure des franges de Ramsey enregistrée sur le cristal de h'%BN & température
ambiante est tracée sur la figure 3.18 (c). On peut y observer deux phénomenes :
e Le signal de photoluminescence Syorm oscille, a une fréquence correspondant
au désaccord entre les fréquences de résonance des différentes transitions et la
fréquence de l'excitation radio-fréquence utilisée. En effet, bien que l'excitation
radio-fréquence soit appliquée sur la transition centrale de la raie de résonance
magnétique du centre Vg, les oscillations proviennent des autres transitions

hyperfines, séparées par la constante de couplage hyperfin A ~ 44 MHz.
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e Le signal de photoluminescence subit aussi une décroissance exponentielle,
due aux fluctuations du bain de spin.
Le temps caractéristique de cette décroissance donne le temps de cohérence transverse
T, = 20(4) ns. IL est intéressant de noter que ce résultat correspond & la valeur de
l'élargissement inhomogéne des raies du spectre de résonance magnétique simulé
au § 3.1.3.

Ce temps de cohérence est bien plus court que le temps de relaxation 7. La
perte de cohérence des centres Vg est ici gouvernée par les interactions spin-spin
avec d'une part avec les nombreux spins nucléaires présents dans le cristal de hBN,

mais pouvant aussi provenir d'impuretés paramagnétiques situées a proximité. Ce

b)
|0) 10)
Y
1) M)
Polarisation en |O> Impulslon 72 Précession libre Impulslon 72 Lecture

o)

norm

0,99 |

100

FIGURE 3.18 — (a) Séquence des franges de Ramsey permettant de mesurer le temps de cohérence transverse 7,
ainst que (b) la représentation dans la sphére de Bloch de l'état de spin du systéme pendant la mesure. Lors de
la précession libre, le systéeme acquiert une phase caractérisée par l'angle ¢gq. (c) Mesure des franges de Ramsey

pour le cristal de h'"BN & température ambiante.
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temps de cohérence peut étre prolongé par l'utilisation de méthodes de découplage

dynamique, permettant de rendre le systeme moins sensible au bruit magnétique

produit par son environnement.

Mesure du temps de cohérence £

La séquence de découplage dynamique la plus simple a mettre en place est l'echo

de Hahn [232] utilisée pour mesurer le temps de cohérence T;Cho et schématisée sur /23] Haun, Physical

la figure 3.19 (a). L'étape de manipulation, représentée sur la sphére de Bloch sur la  Review, (7950)

a2 o a2
RF
Sref «—> «—> S
/2 12 )
Signal
10) |0)
1)
Impulsion /2 Précession libre Impulsion Précession libre Impulsion /2
0 300K d) 4K
’I 4
1 .
e Teho — 59(3) ns e Techo — 51(6) ns
) v
0,99 +
0,99 |
50 100 150 50 100 150
7 (ns) T (ns)

FIGURE 3.19 — (a) Séquence d'echo de spin permettant de mesurer le temps de cohérence Tze(ho. (b) Représentation

dans la sphére de Bloch de 'état de spin du systéme pendant l'étape de manipulation. Lors de la precession

libre, le systéme acquiert une phase caractérisée par l'angle ¢q. (c, d) Mesure du T pour le cristal de h'°BN

(c) a température ambiante et (d) a température cryogénique. Les données expérimentales sont ajustées par une

exponentielle décroissante (lignes pleines).
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figure 3.19 (b) se compose tout d'abord d'une premiere impulsion /2, qui améne
le systéme dans une superposition cohérente. Ensuite, pendant un temps /2, le
systeme évolue librement, effectuant une précession et accumulant un déphasage.
Afin de compenser ce déphasage, une impulsion 7 suivie d'un second temps de
précession libre 7/2 est appliqué. Ainsi, le déphasage accumulé lors de la premiére
période de précession sera compensée par celut accumulé lors de la seconde période
de précession. Enfin, une derniére impulsion 77/2 et U'impulsion de lecture permettent
d'extraire 'état de spin du systeme. Cette méthode ne permet cependant que de
s'affranchir des fluctuations lentes de l'environnement, typiquement plus longues que

la séquence decho de Hahn.

On peut voir sur la figure 3.19 (c) la mesure du temps de cohérence T;Cho
a température ambiante. L'ajustement du signal de photoluminescence par une
décroissance exponentielle permet d'en extraire un temps de cohérence TzeCh" =
59(3) ns, ce qui est légerement plus élevé que le temps de cohérence transverse T,
mais qui reste court. A titre de comparaison, le temps de cohérence d'un ensemble de
centres NV dans du diamant peut atteindre quelques centaines de j1s a température
ambiante [233]234].

Jal aussi effectué une mesure du temps de cohérence T;Cho a température
cryogénique. On constate sur la figure 3.19 (d) que la mesure du temps de cohérence
a 4K montre un résultat proche de celui a température ambiante. Ce résultat
nous confirme que le T;Ch‘) n'est pas limité par le temps de relaxation 74. De
maniere générale, la décohérence des défauts de spin dans un cristal massif est
dominée par les fluctuations magnétiques produite par le bain de spin. Ces impuretés
paramagnétiques peuvent étre associées a des spin électroniques ou a des spins
nucléaires. Dans le paragraphe suivant, je vais étudier lorigine de la décohérence

des centres Vi3 dans les cristaux de hBN.
Origine du temps de décohérence

Afin d'étudier l'impact du bain de spin nucléaire sur le temps de cohérence des
centres Vg, une analyse théorique en collaboration avec Viktor Ivady et Adam Gali
a été menée en utilisant la méthode gCCE (pour "generalized Cluster Correlation
Expansion’) [235]236].

De maniere générale, [étude de la cohérence des défauts de spin a l'état solide
se fait en négligeant le terme de contact de Fermi dans l'interaction hyperfine [237].

Cette approximation est valable dans le cas de défauts de spin localisés, avec trés
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peu de spins nucléaires dans les sites voisins du réseau cristallin, comme clest le

cas par exemple pour le centre NV du diamant. Cependant, dans le cas du hBN,

chaque site du réseau cristallin est occupé par un spin nucléaire de "N, "B ou

198 Comme nous allons le voir par la suite, ce terme d'interaction hyperfine de

contact ne peut donc pas étre négligé.

0,4 +

SI’IOI’ITW

02+

Snorm

0,98 +

hmB\J b)
—— 15 simulé T5 simulé
—— Ajustement 0.4 1 —— Ajustement
5 =115 ns £
D024
: : : 0 : : .
100 200 300 100 200 300
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15 pe
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e)
0,99 +
£
)
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400
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FIGURE 3.20 — (a, b) Courbes théoriques du temps T;Ch" calculées dans le cas d'un cristal
(a) de h'°BN et (b) de h"'BN. (c) Calcul du temps T;Ch‘) en fonction de la proportion de

l'isotope '"B. La ligne noire pointillée est un ajustement lindaire. (d, e) Mesures du T;Ch(’

pour le cristal de (d) h'®BN et (e) h""BN. Les données expérimentales sont ajustées par

une exponentielle décroissante (lignes pleines).
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Le temps de cohérence Tzed“’ simulé en ne considérant pas le terme d'interaction
hyperfine de contact conduit a une valeur de 23 1s, ce qui ne correspond pas du tout
a la valeur expérimentale. En intégrant l'interaction de contact et les composantes du
tenseur hyperfin calculé par méthode ab-initio, le temps de cohérence TzeChO simulé
donne une valeur caractéristique de 115ns pour le cristal de h'"BN [Fig. 3.20 (a)]
Ce résultat, proche de la valeur expérimentale mesurée, montre 'importance du terme

d'interaction hyperfine de contact dans le processus de décohérence des centres V.

De plus, il est intéressant de noter qu'une légere différence est attendue, en
fonction du contenu isotopique du hBN [Fig. 3.20 (b, c)] Cette légere différence
entre les deux isotopes sexplique par le rapport gyromagnétique plus faible du 1°B
(~29-10" rad T="s~" contre ~ 8.6-10" rad T='s~" pour le ""B), qui se traduit
par une interaction hyperfine de contact plus faible et donc une augmentation du

temps de cohérence TzeChO.

Le temps de cohérence Tz“h" a également été mesuré pour le cristal de h''BN.
La comparaison des résultats entre les cristaux de h'°BN et h''"BN est montrée
sur la figure 3.20 (d, e). On peut tout d'abord constater que le contenu isotopique
du cristal a effectivement une influence sur le temps de cohérence Tzed‘o, avec une
valeur pour le cristal de h''BN, de TZ“hO = 46(3) ns, plus faible que celle du
cristal de h'9BN, Tzed‘o = 59(3) ns. Cependant, on remarque que les temps de
cohérence Tzed‘o mesurés sont deux fois plus courts que les prédictions théoriques.
Cette différence pourrait étre expliquée en prenant en compte d'autres sources de
décohérence que les spins nucléaires, telles que la présence de spins électroniques

dans le matériau.

3.2.5 Relaxation croisée avec des impuretés paramagné-
tiqgues S = 1/2

Nous avons vu d'une part, que l'irradiation neutron du cristal de h'9BN générait
des atomes interstitiels de /Li et de “He par la fission du "B et que d'autre part,
les collisions entre les neutrons et le réseau cristallin produisait aussi des défauts
par éjection des atomes. Tout ceci fait du cristal de h'"BN irradié par neutron un
terreau fertile pour l'apparition de défauts ponctuels. Récemment, la présence de
défaut paramagnétiques de spin S = 1/2 a été identifiée dans des cristaux de hBN
trradiés aux neutrons [238]239]240] et certains ont été identifiés comme des centres
NgVn et Cn V.
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Pour sonder la présence de tels défauts de spin S = 1/2 dans le voisinage
des centres Vg, jai mesuré son temps de relaxation longitudinal 74 en fonc-
tion du champ magnétique appliqué suivant l'axe ¢ Comme schématisé sur la
figure 3.21 (a), la transition de [‘état fondamental du centre V5 entre les niveaux
de spin [ms = 0) et [ms = —1) peut étre amenée en résonance avec la transition
|ms = —1/2) — |ms = +1/2) d'un défaut ponctuel de spin S = 1/2. Dans ce
cas, un processus de relaxation croisée doit conduire a une réduction du temps de
relaxation 74 des centres V3. Ce phénomene est attendu pour un champ magnétique
Bies = D[2 yo = 62,5mT.

a) Br

1
' : [ms = +1/2)
' |ms = —1/2)

Energie

L >

[ms = +1)

Energie

B (mT)

FIGURE 3.21 — (a) Schéma de l'évolution des niveaux dénergie de l'état fondamental du
centre Vg (violet) et d'un défaut de spin S = 1/2 (bleu), en fonction du champ magné-
tique appliqué. autour de B ~ 62,5mT, les transition |ms =0) — |ms = —1) et
ms = —1/2) — |ms = +1/2) entrent en résonance, conduisant a un processus de
relaxation croisée. (b) Dépendance du T+ en fonction du champ magnétique appliqué. Une

chute du T4 apparalt autour des 62 mT. Les données sont ajustée par une fonction gaussienne.

L'évolution du temps 7¢ en fonction du champ magnétique est tracé sur la
figure 3.21 (b). On observe bien une chute du 74 centrée a 62,5mT, comme attendu.
Ce résultat démontre la présence de défaut paramagnétiques de spin S = 1/2
a proximité des centres Vg. La différence entre les valeurs de TZ“hO mesurées et
les prédictions théoriques peut étre expliqué par cette source additionnelle de

fluctuations magnétiques.

La chute du temps de relaxation 7q due a la relaxation croisée résultant d'un
phénomene dorigine dipolaire, elle ne devrait pas étre dépendante de la température.
Le contraste de la courbe tracée sur la figure 3.27 (b) devrait donc étre bien
supérieur pour une mesure a température cryogénique, car le temps de relaxation

hors résonnance serait bien plus élevé.
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Ainsi, jai effectué une mesure du temps de relaxation 741 a résonance entre
les transitions |ms = —1/2) — |ms = +1/2) et |ms =0) — |mg = —1), a
température cryogénique. Etant donné qu'a température cryogénique, le paramétre de
clivage axial est [égerement supérieur (Dy;(4K) ~ 3,6 GHz), le champ magnétique
nécessaire permettant d'apporter le systeme a résonance entre les transitions

ms = —1/2) = |ms = +1/2) et [ms = 0) — |ms = —1) est lui aussi modifié,

a Bres(4 K) = 66 mT. On peut constater sur la figure 3.22 que le temps de relaxation
T'1 au niveau de la relaxation croisée est mesuré a 2,5(3) ms, bien au dessus des
~121s mesurés a température ambiante. L'origine de cette modification du temps
de relaxation n'est malheureusement pas encore bien définie et est toujours un
sujet d'étude. Elle pourrait étre induite par un phénomene de polarisation des spins

électroniques 1/2.

T1(0mT) = 75(5) ms

()
T1(66mT) = 25(3) ms

Contraste de photoluminescence
(=]
()]

0 20 40

FIGURE 3.22 — Temps de relaxation 71 mesuré a basse température, en champ nul et sous
l'application d'un champ magnétique externe B, = 66 mT. Pour faciliter la lecture, les deux

mesures ont été normalisées.

Dans cette partie, jai étudié les propriétés de cohérence d'ensembles de centres Vg
dans les cristaux mono-isotopiques de h'BN et h'"BN. J'ai tout d'abord montré que
le temps de relaxation longitudinal 71 ~ 161s ne dépend pas de lenrichissement
isotopique des cristaux et est principalement gouverné par les interactions spin-
phonons. J'al ensuite mis en évidence, grace a des mesures expérimentales et des
calculs ab-inito, un temps de cohérence Tzed“’ court (~ 100ns), principalement
limité par le bain de spins nucléaires. Enfin, j'ai démontré la présence d'impuretés
paramagnétiques, associées a des spins électroniques S = 1/2, en observant des
processus de relaxation croisée avec les centres V. Dans la prochaine et derniere
partie de ce chapitre, je vais m'intéresser a la structure électronique du centre Vj

et a la détection de la résonance magnétique de son niveau excité.
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3.3 Ltude détaillée des signaux de résonance

magnétique associés au centre Vg dans hBN

3.3.1  Une structure complexe de niveaux électroniques
Tout comme nous avons pu constater que la structure hyperfine du centre Vg
est complexe, sa structure électronique semble ['étre tout autant. Quand bien méme
les calculs ab-initio reproduisent avec succes les propriétés de spin du niveau
fondamental observées expérimentalement [205] la structure électronique du niveau
excité est beaucoup plus complexe a calculer et la dynamique des cycles optiques
n‘est pas encore bien déterminée. La figure 3.23 représente cette complexité et est
adaptée des références [205]219], montrant les nombreux états triplets et singulets du
centre Vj, ainsi que leurs couplages responsables de [‘émission de photoluminescence
dépendante de 'état de spin. Sous excitation laser, ‘état triplet du niveau fondamental
3A;" est principalement promu vers l'état triplet du niveau excité 3£’ Cet état relaxe
ensuite rapidement vers un état triplet de plus basse énergie £ [205]. L'émission
de photoluminescence du centre Vg est actuellement attribuée a la relaxation

radiative de cet état vers le niveau fondamental, avec une raie zéro-phonon typique

1A1‘
BE'
‘mg = i1> “=\\
|ITI5 = 0> A \\\\
AY
\\\\\ WEN
\ \ 3p
P \ A
RN
ANRN
AN
AN
3 LSRN
A woE
4 4
4 4
7’ ’
4 7’
4 4
’ 7’
" ’I ,/
yS
‘mg = i1> /'
\ v’
|In5 = 0> 340
S=1 A S=0

FIGURE 3.23 — Structure électronique du centre Vg, avec a gauche les états triplets et a
droite les états singulets. Les transitions impliquées dans l'émission de photoluminescence
dépendante de l'état de spin sont indiquées par des fleches. Les fleches pleines et pointillées
représentent respectivement les transitions optiques radiatives et non-radiatives. Ce schéma
est une adaptation des modeles présentés dans les références [205]219], considérant une

symétrie Dy,

[205] IVApy et al, npj
Computational
Materials, (2020)

[219] ReimERs
et al, Physical Review
B, (2020)
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a 770 nm [241]. Le rendement quantique de cette transition est cependant tres faible
(~0.03% d'aprés les références [205]219]), la quasi-totalité de la relaxation se
faisant par conversion inter-systéme non-radiative et ne conservant pas le spin, via
l'état singulet £’ métastable. Je vais par la suite chercher & détecter le signal de

résonance magnétique de cet état triplet du niveau excité dans le cristal de h'“BN.

3.3.2 Détection de la résonance magnétique de spin de

[état triplet du niveau excité

Modification du spectre de résonance magnétique du centre Vg a
basse température

Un spectre de résonance magnétique typique, pris a température ambiante entre
0.4 et 8 GHz et montré sur la figure 3.24. Ce spectre ne montre que le signal de
résonance magnétique du niveau fondamental du centre Vi, comme déja décrit dans
les parties précédentes, avec ses constantes caractéristiques Dgs(300 K) = 3,47 GHz
et £45(300K) = 5/MHz. L'absence de signal de résonance magnétique de l'état
triplet du niveau excité peut s'expliquer par une excitation radio-fréquence insuffisante.
En effet, le systeme ne restant qu'un temps limité dans son niveau excité (7o ~ 1ns),

il faut réussir a induire les oscillations de Rabi entre les états |mg = 0) et

300K

W

Etat excité

4K

PL (a. u)

212 218
Fréquence (GHz)

2 4 6 8
Fréquence (GHz)
FIGURE 3.24 — Spectre de résonance magnétique a température ambiante (rouge) et cryo-
génique (bleu) sans application de champ magnétique externe. L'insert est un zoom sur la
résonance magnétique de spin de l'état triplet de spin £" du niveau excité. Les données

sont normalisée et décalées verticalment pour des raisons de lisibilité.
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|ms = £1) du niveau excité, avant qu'il ne relaxe. Cependant, nous avons vu au
§ 3.21 que la photophysique du centre V; changeait a basse température. En
particulier, le temps de vie du niveau excité augmente, ce qui pourrait permettre
d'observer le signal de résonance magnétique de spin de l'état triplet du niveau
excité, a basse température. Pour ce faire, je vais effectuer une spectroscopie détaillée
du spectre de résonance magnétique du centre Vg, a température cryogénique et

sur une large gamme de fréquences.

Le spectre de résonance magnétique mesuré a basse température est tracé sur
la figure 3.24, en bleu. Ce spectre n'est pas du tout le méme que celui enregistré
a température ambiante. En plus des modifications de la raie correspondant au
niveau fondamental du centre Vg expliquées au § 3.2.1, on observe un couple
de raies faiblement contrastées autour de 2,2(GHz ainsi que deux raies fines
additionnelles, que l'on nommera [, et [3. Ces deux raies additionnelles seront
traitées ultérieurement, au § 3.3.3. Je vais tout d'abord me concentrer sur la raie

faiblement contrastée a 2,2 GHz
Résonance magnétique du niveau excité du centre Vy

Les deux raies faiblement contrastées observées autour de 2,2 GHz ont récem-
ment été attribuées a la résonance magnétique du centre Vg dans son niveau
excité [242]243]244]227]. Comme on l'a vu au § 3.3.1, le niveau excité du centre Vg [242] Yu et al, Nano

est un état triplet de spin 3£". En considérant le spin électronique du centre Vg Letters, (2021)
[243] MatHur et al, Nature
Communications, (2022)

B7S7 + ve(BxSx + BySy) + Ees(5>2< _ 5%) . (331) [244] BABER et al, Nano
Letters, (2022)

avec Des et Eqs les composantes de clivage axial et transverse, yg le magnéton de  [22/] Mu et al, Physical
Review Letters, (2022)

dans son niveau excité, 'Hamiltonien décrivant le systeme s'écrit alors

Hes/h = Dess% + UB/?es

Bohr et ges le facteur de Landé du niveau excité.

Un ajustement des données expérimentales de la figure 3.24 par deux fonctions
gaussiennes me permet d'extraire Des(4 K) = 2,22(1) GHz et Eos(4 K) = 254(4) MHz.
De plus, jen extrais aussi une largeur a mi-hauteur wg = 270 MHz, limitée par le

temps de vie de ‘état excité mesuré précédemment (cf § 3.2.1), avec wy ~ (ZTGX)_1

Alors que nous réalisions cette étude, plusieurs autres groupes ont publié des
résultats similaires [242]243]244]227]. Il a notamment été démontré que le facteur
de Landé du niveau excité du centre Vg est g ~ 2. Bien que je ne sois parvenu qu'a
détecter le signal de la résonance magnétique de létat triplet excité a température

cryogénique, ces études ont démontré que ce signal peut également étre détecté a
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300K, grace a des systémes d'excitation radio-fréquence optimisés [242]243]244]227]
En effet, comme déja évoqué au § 3.1.3, l'antenne radio-fréquence que jutilise n'est
pas adaptée a un axe de quantification du spin suivant l'axe ¢ Le temps de vie du
niveau excité a température ambiante étant tres court (1ns), je n'induis pas assez
de transfert de populations par mon excitation radio-fréquence pour observer un

contraste suffisant.

Connaissant les parametres de clivage axial Dgs et Des, ainsi que leurs facteurs
de Landé ~ 2, je peux ensuite calculer les champs magnétiques correspondants a
l'anti-croisement des états de spin |ms = 0) et [ms = —1) des niveaux fondamental
et excité. Comme expliqué au § 1.1.4, les anti-croisements de niveaux se produisent
lorsqu’un champ magnétique est appliqué, tel que l'énergie de l'état |ms = —1)
soit égale a l'énergie de l'état [ms = 0) [Fig. 3.25 (a)]. Dans le cas du centre V5,
ces croisements de niveaux se produisent a 129 mT pour le niveau fondamental et

79mT pour le niveau excité.

La figure 3.25 (b) montre la variation d'intensité de photoluminescence en fonction
du champ magnétique appliqué suivant l'axe ¢ Deux chutes de photoluminescence
sont observées aux alentours de ces anti-croisements. En effet, le mélange entre
les états de spin |ms = 0) et |ms = —1) méne a une diminution globale de
la photoluminescence émise par le centre V5. Ce type de croisement de niveaux
peut étre utilisé dans des protocoles de polarisation des spins nucléaires des
trois atomes de '*N voisins [245]. On note de plus la présence d'un épaulement
a 62mT, correspondant a la relaxation croisée entre les centres Vg et les défauts

paramagnétiques de spin S = 1/2, comme expliqué au § 3.2.5.

Etat

Ims = +1), excité
1 4
— q
= O7,J mT Ims — 0), _ l
o [ms = —1), 3
= Ni fondamental =
g - iveau fon Ims = +1), - 0o
A 9mT "
1Zm Ims — 0) Relaxation
‘ ‘ \ \mz _ 7%% croisée ‘ ‘ ‘
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
By (mT) Bz (mT)

FIGuRe 3.25 — (a) Evolution de l‘énergie des états de spin des niveaux fondamental (|ms);) et excité (|ms),) en

fonction du champ By appliqué. (b) Emission de photoluminescence en fonction du champ magnétique B appliqué

suivant l'axe ¢
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3.3.3 Processus dabsorption a n photons

Revenons maintenant aux lignes visibles a 4K autour de 1,8 et 1,2 GHz [Fig. 3.24].

Ces lignes ne sont pas encore reportées dans la littérature et seront donc nommées
par la suite [, et [3. On peut tout d'abord se demander si ces nouvelles lignes sont la
conséquence d'un défaut de spin optiquement actif autre que le centre V. Je regarde
donc tout d'abord si leur apparition est accompagnée de raies supplémentaires dans

le spectre démission de photoluminescence. La figure 3.26 montre cependant que

les spectres d'émission de photoluminescence pris a 300K et 4K sont identiques.

L'apparition de ces lignes n'est donc pas liée a une raie d'émission supplémentaire
évidente dans les spectres d'émission de photoluminescence, ce qui suggere que ces

lignes sont liées au centre V.
Analyse des propriétés optiques et de spin

Je rappelle que, comme indiqué au § 3.3.1, la structure de niveaux électroniques
du centre Vg est complexe. Ainsi, une seconde question que l'on pourrait se poser, est
de savoir si ces lignes correspondent a l'un des nombreux états triplet des niveaux
fondamental ou excité du centre V. Une expérience simple permettant de déterminer
st un état est un triplet de spin, est d'appliquer un champ magnétique suivant son
axe de quantification. Dans le cas d'un état triplet, par effet Zeeman, les résonances

f_ et f4 se séparent alors, de facon symétrique.

L'évolution des spectres de résonance magnétique en fonction du champ magnétique
appliqué suivant l'axe c est tracé sur la figure 3.27 (a). La fréquence de transition
|ms = 0) — |ms = —1) du niveau fondamental du Vg subit un décalage linéaire

correspondant a un facteur de Landé g ~ 2. Par ailleurs, les lignes L, et L3 se

séparent en deux branches, qui se décalent linéairement de maniere symétriques.

Le comportement des lignes [, et L3 correspond donc a celui d'états triplets. Ces
lignes seront par la suite considérées comme les résonances magnétiques de deux
états triplets de spin, avec un axe de quantification suivant l'axe ¢ Leur contraste
semble varier en fonction de la valeur du champ magnétique appliqué, ce qui pourrait
étre dii a des propriétés intrinseques ou tout simplement a une variation de la
transmission par l'antenne de l'excitation micro-onde pour certaines fréquences. On
constate de plus, que l'évolution de la position de ces résonances en fonction du

champ magnétique appliqué B, n'est pas identique a celle du niveau fondamental

300K

4K

600 800 1000
Longueur donde (nm)

FIGURE 326 : Spectres
démission de photolumines-
cence a 300 et 4K.
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FIGURE 3.27 — (a) Spectres de résonance magnétique en fonction du champ magnétique
appliqué suivant l'axe ¢ a 4K. Les lignes pointillées violettes et marrons représentent
respectivement la position des lignes L, et L3. (b, c) Position des fréquences de transition
fo pour la ligne L3 (b) et [, (c). Les points noirs sont la moyenne entre les deux fréquences

et les lignes pleines sont un ajustement des données en utilisant l'équation (3.32).

du centre V5. Comme nous allons le voir, cette différence est liée a leur facteur de

Landé inférieur a 2.

En ne considérant que le spin électronique de ces états triplets sous l'influence
d'un champ magnétique externe appliqué suivant l'axe ¢ l‘évolution de la position
des fréquences de résonance en fonction du champ magnétique Bz appliqué est

décrite par la relation
fie =D+ (nB2)* +E2, (332)

ol i = 2, 3 est l'index permettant d'identifier les lignes L, et L3. Les évolutions des
fréquences en fonction du champ magnétique appliqué de L, et L3 sont tracées sur
la figure 3.27 (b, c) et sont ajustées par l'équation (3.32). J'en extrais tout abord leurs
composantes de clivages axiales D, = 1,81(100) GHz et D3 = 1,21(100) GHz, ainsi
que leurs composantes de clivage transverse, £, = 40(10) MHz et E3 = 22(5) MHz.
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De plus, jen déduis aussi un facteur de Landé réduit, respectivement g, = 0,98(2)

et g3 = 0,66(2), pour les lignes L et [3.

Je vais maintenant réaliser une expérience qui me permettra de déterminer si
ces raies additionnelles proviennent du niveau fondamental du centre V. Pour
ce faire, j'al tout d'abord mesuré un spectre démission de photoluminescence de
maniere standard. Ce spectre comprend les contributions de tout ce qui pourrait
émettre un signal de photoluminescence sous l'illumination du laser vert, que ce
soit les différents états de spin du centre V3, ou méme de la photoluminescence
parasite n‘étant pas apparentée au centre Vg. Jal ensuite enregistré un spectre
de photoluminescence similaire, tout en appliquant une excitation radio-fréquence
résonante avec l'une des transitions Ly, L3 ou celle du niveau fondamental du centre
Vg. Ainsi, en soustrayant les spectres enregistrés avec et sans l'application de cette
excitation radio-fréquence, je ne conserve que la contribution liée a la transition

résonante [Fig. 3.28 (a)].

On peut observer sur la figure 3.28 (b) les trois spectres différentiels normalisés,
correspondant a l'une des trois fréquences de résonance, entre les lignes L5, L3 ou le

niveau fondamental du centre V. Ces trois spectres sont rigoureusement identiques,

) Spectre Spectre b)
sans RF avec RF 24
= Mo S vAg
S s A <
= =
a ol
=
A (nm) A (nm)
Spectre
différentiel
El Vi
> S 0 : 1 1 —
= 700 800 900 1000
a Longueur d'onde (nm)
A (nm)

FIGURE 3.28 — (a) Un premier spectre d'émission de photoluminescence de référence est mesuré,
sans appliquer d'excitation radio-fréquence. Un second spectre est ensuite mesuré, avec
cette fois une excitation radio-fréquence résonante avec l'une des transitions correspondant
au centre Vg ol a l'une des lignes [, ou L3. Le spectre différentiel est ensuite calculé, ne
comprenant que la contribution du spectre d'émission de photoluminescence correspondante a
la transition choisie. (b) Spectres différentiels pour une excitation radio-fréquence résonante
avec |'‘état fondamental du centre Vj (rose), la ligne L, (marron) et la ligne L3 (violet). Les

spectres sont normalisés et décalés verticalement afin de faciliter la lecture.
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ce qui suggere que ces raies de résonances magnétiques a 1,2 et 1,8 GHz sont liées

au niveau fondamental du centre Vé~

Afin de confirmer ce résultat, je vais maintenant étudier la structure hyperfine
de ces lignes L et L3 et la comparer a celle du niveau fondamental du centre V.
Pour rappel, comme illustré sur la figure 3.29 (a), la structure hyperfine du niveau
fondamental du centre Vg est constituée de sept raies. L'ajustement des données
par une somme de sept fonctions gaussiennes me permet d'en extraire une constante
hyperfine typique de Aps = 44,6(2) MHz, ainsi qu'une largeur a mi-hauteur des
raies hyperfines de ~ 40 MHz. Pour avoir acces aux structures hyperfines des lignes
L et L3, j'al mesuré un spectre de résonance magnétique, sous l'application d'un
champ magnétique externe B, = 15mT [Fig. 3.29 (b)]. La structure hyperfine de la
ligne L, se distingue clairement, similairement a la figure 3.29 (a), on discerne sept
raies. Un ajustement des données expérimentales me permet d'extraire d'une part,
une séparation typique des lignes hyperfines de Ay; 1 = 21,9(1) MHz, ainsi qu'une
largeur a mi-hauteur ~ 10 MHz. La structure hyperfine de la ligne L3 est, quant a
elle, plus complexe a interpréter. Sa structure hyperfine n'est pas aussi clairement
définie que pour la ligne L. En ne considérant que la branche supérieure, on peut

cependant en extraire une constante hyperfine Ay 2 = 19(1) MHz.

Les parametres caractéristiques D, £, g et A de la résonance magnétique du

centre V5 et des lignes L; et L3 sont regroupées dans le tableau 3.1. Une chose est

Vi L Ly
a) ’ b) 5 ’
14
El =)
= 5098
— —
a a
V 096 |
—150 0 150 1 1.4 1.8 2,2
Fréq. relative (MHz) Fréquence (GHz)

FIGURE 3.29 — (a) Structure hyperfine du niveau fondamental du centre Vj. (b) Spectre de résonance magnétique
des lignes L et L3, permettant d'observer leurs structures hyperfines. Un champ magnétique externe de 15mT
suivant l'axe ¢ a été appliqué pendant la mesure. Les lignes pleines sont des ajustements des données par une

somme de sept fonctions gaussiennes.
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Transition | D (GHz) E (MHz) g A (MHg)
GS Vg || 363(1)  62(2) 2 446(2)
L) 181(1)  40(10)  0.982) 21.9(2)
L5 1211)  22(5)  066(2)  19(1)

TABLE 3.1 — Parametres des raies de résonance magnétique observées a 4K, pour l'‘état

fondamental du centre Vg et des lignes L; et L3.

alors frappante, les parametres de la ligne L, sont égales a une division par n des

parametres du centre Vg,

oD
n
-
] n (333)
gn = %
An - A
C n

Le travail d'identification de ces lignes est encore en cours, mais nous pensons

qu'elles peuvent étre attribuées a des processus d'absorption a photons multiples.

Absorption de photons radio-fréquences multiples par un systéme a
deux niveaux

Des processus d'absorption a photons multiples ont été observés par résonance
paramagnétique électronique (RPE) dans des échantillons de GaP:Cr™ jusqu'a un
ordre 7, a basse température [246]. On peut voir sur la figure 3.30 (a) la transition
correspondante a l'absorption d'un photon radio-fréquence unique a 328 mT, ainsi
que les transitions additionnelles a 656 et 984 mT, correspondant respectivement a
l'absorption de deux et trois photons radio-fréquences. Je vais maintenant expliquer
ces processus d'absorption, en commencant par un rappel sur la polarisation du

photon.

Un photon a deux états de polarisation possibles, avec (i) la polarisation circulaire
droite, 0, qui correspond & un moment cinétique orbital +% et un état |m; = +1)
et (ii) la polarisation circulaire gauche, 0—, qui correspond a un moment cinétique

orbital —% et un état [mj = —1). Ici, m; correspond a la projection du spin suivant

[246] CLERIAUD et
GELINEAU, Phys. Rev.
Lett, (1982
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FIGURE 3.30 — (a) Spectre de résonance paramagnétique électronique induit par lumiere
rouge, d'un échantillon de GaP:Cr*. (b-d) Transitions dans un systéme a deux niveaux
composé des états de spin |ms = 0) et |ms = —1), considérant l'absorption de (b) un seul

photon, (c) deux photons et (d) trois photons.

la direction de propagation du photon. Enfin, un photon 7 correspond quant a lui a

une combinaison linéaire de photons o~ et ot et est décrit par la fonction d'onde

1 1
—0~ + —=0", qui a pour valeur propre mj = 0.

V2o V2

Considérons maintenant un systéme a deux niveaux, formé par les états de spin

|ms = 0) et |ms = —1), sous l'application d'une excitation radio-fréquence.

e (as de l'absorption d'un photon unique : lors du processus d'absorption d'un
photon, de par la regle de conservation du moment cinétique, le moment
cinétique orbital du photon absorbé, décrit par mj, doit étre égal a la variation
du spin du systeme, décrit par Ams. Ainsi, pour une transition entre les états
de spin |ms = 0) et [ms = —1), le systeme absorbe un photon 07—, qui
correspond a my = —1 [Fig. 3.30 (b)].

e (Cas de l'absorption de trois photons : de maniére similaire au cas précédent,
lors d'un processus d'absorption a plusieurs photons, afin de satisfaire la regle
de conservation du moment cinétique, c'est cette fois la somme des moments
cinétiques orbitaux des photons absorbés qui doit étre égale a la variation du

spin du systeme. Comme représenté sur la figure 3.30 (d), la transition entre
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les états de spin |ms = 0) et |ms = —1) peut par exemple seffectuer par
l'absorption de deux photons ¢~ et d'un photon 0.

e (as de l'absorption de deux photons : dans ce cas, 'absorption de deux photons
polarisés circulairement n'est pas possible, car elle menerait & > mj = 0,
+2 ou -2. Afin de satisfaire la regle de conservation du moment cinétique,
l'absorption d'un photon s est nécessaire [Fig. 3.30 (c)].

Nous venons de voir que, alors que les transitions impaires peuvent s'effectuer par
l'absorption de plusieurs photons ¢, les transitions paires requiérent forcément

l'absorption d'au-moins un photon .

Revenons maintenant a notre ensemble de centres V. Dans mon cas, jutilise
une antenne radio-fréquence composée d'un fil de cuivre de 25pum, directement
positionnée a proximité du cristal de hBN. Les photons absorbés par les centres
Vi sont a la fois 0™ et 7, ce qui explique L'observation de la ligne ;. De plus, en
regardant attentivement la figure 3.27 (a) a basses fréquences, on peut observer des
lignes faiblement contrastées supplémentaires, pouvant correspondre aux ordres 4 et
5 [Fig. 3.31]. Il est cependant étonnant d'observer ces raies d'absorption a multiples
photons dans les spectres de résonance du centre Vy, alors qu'aucun phénomene

similaire n'a été observé dans le cas du centre NV.

B, (mT)

0.8 1.0 1 . 14
Fréquence (GHz)

06

FIGURE 3.31 — Zoom sur les fréquences plus basses de la figure 3.27 (a). On distingue deux

lignes supplémentaire, sous la ligne L3, correspondant probablement aux ordres 4 et 5.

Conclusion

Dans ce chapitre, je me suis tout d'abord intéressé a ‘étude d'un ensemble de
défauts, découvert par Gottscholl et al. dans des cristaux de hBN, caractérisé par
une emission de photoluminescence large centrée autour de 850 nm et des propriétés
magnéto-optiques similaires a celles du centre NV. Grace a l'étude de sa structure

.

hyperfine dans des cristaux mono-isotopiques de h'"BN et h''BN, jai pu identifier
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de maniere non-ambigué ce défaut a une lacune de bore chargée négativement,
notée V5. Je me suis ensuite intéressé aux propriétés de cohérence des ensembles
de centres Vg dans les cristaux de h'"BN et h''BN. Jai montré que le temps de
relaxation longitudinal 7y ~ 16ps n'est pas influencé par le dopage isotopique
et est principalement gouverné par les interactions spin-phonons. Le temps de
cohérence transverse T;Cho ~ 50ns est quant a lui dominé par le bain de spins
nucléaires. J'at aussi démontré la présence d'impuretés paramagnétiques associées a
des spins électroniques S = 1/2. Enfin, jai sondé ‘état triplet °E" du niveau excité
du centre Vi, a basse température. J'ai détecté son signal de résonance magnétique
de spin a 2,2 GHz, par spectroscopie a haute résolution spectrale, et jai observé le
mélange de ses états de spin |ms = 0) et [mg = —1) a son anti-croisement de
niveau, vers 79 mT. Enfin, j'al aussi mis en évidence des processus d'absorption a
multiples photons dans son niveau fondamental, en observant jusqu'a ce qui semble
étre lordre cing. La détermination de lorigine de ce phénomene reste cependant

toujours un travail en cours.

En parallele de ces études fondamentales sur les propriétés du centre V5, d'autres
groupes ont présentés les premieres preuves de principe d'utilisation de centres Vj
comme capteurs quantiques [59]60]. Le hBN étant exfolié jusqu'a la mono-couche
de maniére routiniere et stable chimiquement, le centre Vi a un fort potentiel dans
de futures applications de cartographie d'échantillons magnétiques, de variations de
température ou méme de champs électriques. Le sujet du chapitre suivant portera sur
lutilisation de flocons exfoliés de h'°BN, irradiés par neutrons, pour I'imagerie de
flocons de Crle, a température ambiante ainsi que sur l'analyse des performances

d’'un microscope basé sur ces flocons de hBN.
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié un ensemble de centres Vg
dans un cristal massif de hBN, qui présente des propriétés magnéto-optiques
similaires a celles du centre NV du diamant. En particulier, ce défaut permet une
mesure quantitative d'un champ magnétique externe appliqué suivant son axe de
quantification, paralléle a l'axe ¢ du cristal massif de hBN, par la détection optique de
sa résonance magnétique. De plus, de par le caractere lamellaire de son cristal hote,
cet ensemble de défaut sied parfaitement au développement d'un capteur magnétique
bidimensionnel, permettant l'étude in-situ de la physique des hétérostructures de

van der Waals.

Dans ce chapitre, je vais démontrer une preuve de principe de lutilisation de

flocons exfoliés de hBN contenant des ensembles de centres Vg, pour l'imagerie
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REALISATION D'UN MICROSCOPE A CENTRE \/é DANS LE HBN

magnétique d'hétérostructures de van der Waals. Dans une premiere partie, je vais
présenter les travaux de caractérisation de flocons fins de hBN exfoliés (§ 4.1). Dans

la seconde partie, je vais me concentrer sur l'imagerie magnétique de flocons de
CrTe, exfoliés (§ 4.2).

4.1 Caractérisation de flocons exfoliés de h'" BN

irradiés par neutrons

Dans cette partie, je vais d'abord expliquer la procédure permettant d'obtenir par
exfoliation mécanique un flocon de hBN hébergeant un ensemble de centres Vg,

puis je vais analyser sa sensibilité magnétique.

414 Création de centres Vi dans hBN

Je commence par brievement rappeler comment créer des centres Vg dans des
couches minces de hBN, pouvant étre intégrées dans une hétérostructure de van der
Waals.

La création de défauts ponctuels dans un matériau d'intérét est un procédé bien
connu et étudié depuis des décennies, avec de nombreux articles de revue sur le
sujet [247]248]. Différentes approches ont été utilisées afin de créer des centres Vg

dans des flocons exfoliés de hBN.

Une premiére méthode consiste a utiliser une implantation ionique [58]249]250].
Cette technique consiste a bombarder la surface d'un matériau avec des ions accélérés
a des énergies allant de la dizaine a quelques centaines de keV. Les ions vont
a la fois endommager le réseau cristallin au moment de l'impact, expulsant des
atomes sur leur passage et générant ainsi des lacunes [Fig. 4.1 (a)], mais peuvent
aussi se loger dans le cristal, créant des défauts interstitiels. L'implantation d'ions
N* est par exemple couramment utilisée pour la création de centres NV dans
le diamant [247]248] [251]. Il a récemment été démontré que des ensembles de
centres V peuvent également étre créés dans hBN par l'implantation de divers
tons (Li, Ga, Xe, C, ...) [58]249]250] [Fig. 4.1 (b)]. La caractéristique principale de
cette technique est que la profondeur de pénétration de l'ion dépend de l'énergie
d'implantation utilisée. Par exemple, pour des ions N, une énergie d'implantation

de 30 keV menera a la création de centres Vg a une profondeur de quelques dizaines
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FIGURE 4.1 — Création de centres Vg par implantation ionique. (a) Un ion (en rouge) va
produire une lacune par l'éjection d'un atome de bore (orange). (b) Image par microscopie
confocale de zones irradiés par des ions Xe, a différentes doses. Image extraite de la

référence [249]

de nm [250]. Ainsi, U'implantation ionique est une technique de surface, ce qui sied
bien pour la création de centres Vj dans des couches minces de hBN. Cependant,
cette méthode a plusieurs inconvénients :

e Le processus d'implantation doit étre répété apres chaque exfoliation, pour
chaque nouveau flocon de hBN.

e En ce qui concerne l'intégration du capteur dans une hétérostructure de van der
Waals, le processus d'implantation pouvant impacter les propriétés physiques
des matériaux composant 'hétérostructure, son assemblage doit impérativement
étre effectué apres l'implantation. Il faudrait donc systématiquement ajouter
cette étape supplémentaire d'implantation dans le processus déja lourd de

l'assemblage d'hétérostructures de van der Waals.

Une autre approche, permettant de contourner ces limitations, consiste a produire
des centres V; dans le volume total du cristal massif de hBN, puis de procéder a
l'exfoliation. Ceci peut par exemple étre obtenu par irradiation de neutrons. Nous
avons pu constater dans le § 3.1.2 que lirradiation par neutrons thermiques permet
de produire de maniére efficace des ensembles de centre Vg dans un cristal massif
mono-isotopique de h'°BN, d'une part grace & l'impact entre les neutrons et le
réseau cristallin, mais surtout, par transmutation des éléments '°B, via la réaction

décrite par ['équation (3.23).

Le cristal que jutilise dans la suite de ce chapitre est un cristal massif de h'BN
irradié par neutrons thermiques & une dose de 2,6 x 10" n.cm™2. La fiqure 4.2
montre une carte de distribution de la photoluminescence typique du cristal de
h'9BN. On y voit une photoluminescence homogéne, caractéristique d'un ensemble de

centre V. Pour vérifier la présence de centres V5 dans le volume du cristal massif

de h'BN, jai enregistré une carte de photoluminescence en profondeur [Fig. 4.3 (a)]

De facon surprenante, on constate que le signal de photoluminescence n'est pas

(B
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FIGURE 4.2 : Carte de dis-
tribution de photolumines-
cence du cristal massif de

h'9BN aprés irradiation.
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uniforme dans le volume du cristal massif de hBN. On observe uniquement un signal
aux interfaces du cristal massif de hBN et une extinction de la photoluminescence

en son centre.

Je vais tout d'abord m'intéresser a ['épaisseur de ces couches émettant un signal
de photoluminescence. Pour ce faire, un profil longitudinal de la distribution de
photoluminescence est extrait et tracé sur la figure 4.3 (b), ol les deux pics
correspondent a 'émission de photoluminescence des faces supérieure et inférieure
du cristal de h'®BN. Un ajustement de ces pics par des fonctions lorentziennes me
permet d’en extraire leurs largeurs a mi-hauteur, d'environs 2 pum. Ces valeurs sont
proches de ce que l'on attendrait de la résolution axiale d'un microscope optique
confocal, ryy = NAL avec A la lonqueur d'onde émise et n l'indice de réfraction
du milieu [252]. Ce résultat nous indique que 'épaisseur de la couche active de
centre Vg est donc plus petite que la résolution axiale de notre microscope confocal.
Il est difficile de mesurer de maniére précise ['épaisseur de cette couche, mais on

peut estimer quelle est inférieur a quelques centaines de nm.

a) Scan axial b)

Substrat

é 1‘0
Déplacement latéral (pm)

FIGURE 4.3 — a) Image confocale en profondeur d'un cristal massif de h'BN. b) Profil
longitudinal extrait de la figure (a) (ligne pointillée verte) et ajusté par deux fonctions
lorentziennes. La différence de largeur entre les deux pics est attribuée aux aberrations

géométriques lides & la propagation de la lumiére & travers le cristal de h'°BN.

Lorigine de la localisation en surface du signal de photoluminescence peut étre
expliquée par deux phénomenes. Tout d'abord, les lacunes crées par l'irradiation
neutron pourraient avoir une phase de migration vers la surface du cristal. Il en
résulterait une présence des centres Vi uniquement en surface, ce qui expliquerait
l'absence de photoluminescence au cceur du cristal. Une seconde possibilité serait
la stabilisation de ['‘état de charge négatif de la lacune de bore par une variation

de l'état Fermi au niveau des surfaces du cristal. En effet, la présence d'impuretés
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donneuses en surface pourrait produire une zone de déplétion aux interfaces du
cristal de h'9BN, permettant de stabiliser l'état de charge négatif Vg, tandis qu'un
autre état de charge, par exemple \/g, serait stabilisé dans le volume du cristal. Ce
phénomene est observé pour le centre NV du diamant, qui subit une conversion de
charge de son état négativement chargé NV~ vers son état neutre NV de par la

présence de piege a électrons en surface du diamant [90]253].

Pour tenter de trancher entre ces deux propositions, une expérience simple consiste
a exfolier le cristal massif de h'BN. En effet, l'exfoliation va permettre de peler
les couches en surface du cristal massif de h'®BN, sur une épaisseur typique de
quelques pm. Si, aprées exfoliation, les flocons et le cristal massif présentent un
signal de photoluminescence en surface, alors on pourra en conclure que des lacunes
de bore étaient présentes dans le volume du cristal, mais n'étaient cependant pas

dans une configuration optiquement active.
Exfoliation du cristal massif de h'°BN irradié par neutrons

La premiére exfoliation du cristal massif de h'"BN a été faite par la méthode du
‘ruban adhésif, introduite au § 2.1.2, sur un substrat de Si/SiO,(80 nm). J'ai ainsi
obtenu plusieurs dizaines de flocons, de tailles et dépaisseurs variables, dispersés

sur une zone de quelques mm?.

Jai tout d'abord étudié ['émission de photoluminescence de ces flocons exfoliés. La

figure 4.4 (c) montre une distribution de photoluminescence homogéene sur chaque

flocon, similaire & ce qui avait été observé sur le cristal massif de h'"BN [Fig. 4.4 (a)],

avec des variations de photoluminescence en fonction de [épaisseur du flocon. Jai
aussi enregistré leur spectre d'émission de photoluminescence, et on constate la
présence du pic typique des ensembles de centres Vg observés jusqu'alors, centré

autour de 850 nm.

En ce qui concerne le cristal massif de h'°BN, sa nouvelle surface, qui présente
désormais des couches précédemment enfouies a quelques pm dans le volume
du cristal, montre un signal de photoluminescence qui n'a pas été modifié par le
processus d'exfoliation [Fig. 4.4 (b)]. Ces résultats nous indiquent que des centres Vg
étaient bien présents dans le volume du cristal massif de h'°BN, mais ne devaient
pas étre dans un état de charge optiquement actif. Une étude plus précise de ce
phénomeéne pourrait permettre d'‘étudier la stabilisation des centres Vg ainsi que ses

autres états de charge, soit par de l'ingénierie de surface du cristal de hBN [253]

soit par le controle du niveau de Fermi du flocon de hBN a l'aide d'électrodes [254].

143

[90] Ronoin et al, Physical
Review B, (2070)

[253] HAuF et al, Phys. Rev.
B, (2011)



144 REALISATION D'UN MICROSCOPE A CENTRE Vé DANS LE HBN

Pour résumer, contrairement a l'implantation ionique, qui requiert une étape
d'irradiation pour chaque flocon de hBN exfolié, l'irradiation d'un cristal massif de
hBN par neutrons thermiques permet de produire des centres Vg dans l'entiéreté de
son volume. Ainsi, il suffit d'une seule étape d'irradiation pour obtenir de nombreux
flocons présentant des ensembles de centres Vg et pouvant servir de capteurs

magnétiques. Je vais maintenant m'intéresser a la sensibilité magnétique de ces

flocons de hBN exfoliés.

Aprés exfoliation

Avant exfoliation

400

Exfoliation du
cristal massif

PL (kctss™")
2

Flocons exfoliés

600 800 1000,
A (nm)

PL (a. u)

FIGURE 4.4 — (a, b) Carte de distribution de photoluminescence du cristal massif de h'®BN (a) avant le processus

d'exfoliation et (b) apres. (c) Carte de distribution de photoluminescence de flocons exfoliés de h'®BN. Un spectre

démission de photoluminescence typique est tracé dans l'insert.

412 Sensibilité aux champs magnétiques dun flocon

exfolié de h'"°BN

Dans cette partie, je caractérise la sensibilité aux champs magnétiques d'un
ensemble de centres Vg hébergés dans un flocon de h'9BN de 85 nm d'épaisseur.

Nous avons vu au § 3.1.3 que lexcitation radio-fréquence produite par un fil de
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cuivre positionné a proximité du cristal de hBN est peu efficace, en raison de
lorientation de l'axe de quantification du centre Vg, suivant l'axe ¢ du cristal
de hBN. Afin d'améliorer lefficacité de lexcitation radio-fréquence, jutilise dans
la suite de ce chapitre une antenne radio-fréquence amovible. Cette antenne est
montée sur un systeme de micro-positionneurs a trois axes, ce qui permet d'optimiser
l'excitation radio-fréquence par le réglage fin de la position de l'antenne [Fig. 4.5]
De par le volume occupé par cette antenne, située a proximité de l'échantillon, il est
nécessaire d'utiliser un objectif de microscope ayant une grande distance de travail

(WD = 6mm), ce qui limite son ouverture numérique (NA = 0,7).

Echantillon

FIGURE 4.5 — Photo du positionnement de l'antenne radio-fréquence amovible au dessus de

['échantillon.

Un spectre de résonance magnétique obtenu sur le flocon d'épaisseur de 85nm
et sous l'application d'un champ magnétique de biais de B, ~ 7mT est tracé
sur la figure 4.6. On observe bien les deux fréquences de résonance magnétique
fr=D+4/ (yeBZ)2 + E2. Au vue du champ magnétique de biais que L'on utilise,
on peut considérer que y.B7 >> E et que donc nous sommes dans le régime linéaire,

avec une position des fréquences de résonance fo = D & y.B, (cf § 1.1.4).

Alors que le contraste typique obtenu a température ambiante au chapitre 3 était
denviron C = 1%, on constate qu'il atteint ict C = 7% pour une puissance d'excitation
radio-fréquence équivalente. Bien que l'antenne radio-fréquence amovible ne soit
pas aussi efficace que des lignes coplanaires [230]244], elle est mieux adaptée a

[‘étude des centres Vg qu'un simple fil de cuivre tendu a proximité du flocon de hBN.

Définition de la sensibilité

Je vais maintenant définir la sensibilité aux champs magnétiques du flocon de
h'9BN & partir de l'analyse de l'une des raies du spectre de résonance magnétique

de la figure 4.6, par exemple f_.
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FIGURE 4.6 — Spectre de résonance magnétique typique d'un ensemble de centres Vj
enregistré pour un flocon exfolié de 85nm d'épaisseur, sous un champ de biais B, ~ 7 mT.
Les parametres caractéristiques du spectre de résonance magnétique f4, wg, Ro, C et D
sont définis dans le texte principal. La ligne pleine représente la modélisation des données

par l'équation (4.34).

L'évolution du taux de photoluminescence en fonction de la fréquence radio-

fréquence, R(f), peut étre décrit par une fonction gaussienne [109]

R(f):R0(1—C><g(f_f)), (4.34)

wWo
ou f_ est la fréquence de résonance, wq est la largeur a mi-hauteur, C est le
contraste, Ry est le taux de photoluminescence hors résonance et G est une fonction
définissant le profil gaussien de la raie. On définit par ailleurs le signal de résonance

magnétique accumulé pendant un temps d'acquisition At,

S(f) = R(HAt£+/R(F)At. (4.35)

Le deuxieme terme de cette équation représente le bruit de photons, obéissant a

une distribution de Poisson.

Je cherche ici a mesurer le décalage Zeeman de la raie de résonance magnétique,
induit par une variation du champ magnétique. Une telle variation de la fréquence

0f conduit a donc une variation du signal
d
5S(f) = 2261

g;; (436)
— N Ator.
a7

Le rapport signal sur bruit lié a la mesure d'une telle variation de la fréquence est

alors donné par

%Atéz‘

SNR= 9L (437)

VR
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Enfin, la sensibilité de notre capteur est définie par la plus petite variation de

champ magnétique 0B qu'il est capable de détecter en un temps d'accumulation At,

Cest-a-dire
N = 0BninAt, (4.38)
. " of . . .
qui peut se réécrire, avec 08B = W En considérant un rapport signal sur bruit de
e
1 dans l'équation (4.37),
1 R
y—1__ VR (439)
ve oo [OR
X —
of

Une derniére simplification consiste a considérer que le contraste de la résonance
magnétique C, de typiquement de quelques %, est suffisamment petit pour que

VR ~ \/Ry. Ainsi, la sensibilité de notre capteur peut finalement se réécrire comme

e 1T w

)L 44
s =\ 8in2y. CVR ' (440)

/ oR
ou le facteur % correspond au maximum de la dérivée partielle IR Cest-a-dire
n

pour une fréquence f au niveau de la pente maximum du spectre de résonance
magneétique. L'amélioration de la sensibilité de notre capteur passe donc par la

minimisation de [‘équation (4.40), en optimisant les parametres Ry, wq et C.
Paramétres doptimisation de la sensibilité

Le taux de photoluminescence hors résonance Ry dépend du nombre de cycles
optiques effectués par seconde par le centre V. Il est fondamentalement limité par
le temps de vie de son niveau excité, de lordre de la ns (cf § 3.3.2), et suit une loi

de saturation en fonction de la puissance dexcitation laser Py appliquée

__ psat POPt

Ro=R; m (4.41)
ol P, est la puissance d'excitation laser de saturation et Rgat est le taux de
photoluminescence hors résonance correspondant. Afin de maximiser ce parametre,
on peut donc simplement utiliser une puissance d'excitation laser suffisante pour
atteindre la saturation, tel que Ry ~ R3®". Cependant, je rappelle que le rendement
quantique de la transition radiative est trés faible [205]219]. On peut constater sur la
figure 4.7 que la puissance d'excitation laser nécessaire pour atteindre la saturation
est bien supérieure a 8 mW, ce qui peut poser des problémes déchauffement liés a

l'illumination laser, comme nous le verrons par la suite. Un second facteur limitant
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FIGURE 4.7 — Evolution du signal de photoluminescence en fonction de la puissance d'excitation

laser. Les données sont ajustées par la fonction décrite par l‘équation (4.41).

se trouve aussi dans la capacité du microscope a collecter les photons émis par
les centres Vg. Des premiers dispositifs ont dailleurs été développés dans le but
d'améliorer lefficacité de collection, notamment en déposant les flocons exfoliés de
hBN sur des surfaces métalliques, permettant la réflexion d'une partie des photons
émis vers lobjectif de microscope [230]244]

La largeur a mi-hauteur wy de la résonance magnétique subit généralement un
élargissement inhomogéne lié aux puissances d'excitation laser et radio-fréquence.
Cest dailleurs ce facteur qui est limitant dans le cas du centre NV, en régime
d'excitations laser et radio-fréquence continues [109]. Cependant, dans le cas du
centre Vg, la largeur de raie intrinseque est déja de wg ~ 190MHz, de par
l'interaction hyperfine entre le spin électronique et les spins nucléaires voisins. Les
effets d'élargissement de puissance n'interviennent donc quasiment pas dans nos
gammes de puissances laser et radio-fréquence. Pour illustrer ce propos, jai étudié

l'élargissement de la largeur a mi-hauteur en fonction des puissances d'excitations

a) b)

— 270 + — 270

N N

T T

= =3

g 2

o o

o 190 g eea > o 10—

5 5

S &

< <

=110 | ‘ ‘ —“10{ ‘ ‘
0 4 8 22 24 26

Puissance laser (mW) Puissance RF (dBm)

L

FIGURE 4.8 — Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction (a) de la puissance de
l'excitation laser et (b) de la puissance de l'excitation radio-fréquence. Les données sont

ajustées par une fonction linéaire.
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laser et radio-fréquence. On peut constater sur la figure 4.8 (a, b) quelle reste

stable, autour de 190 MHz dans les deux cas.

Dans la suite de ce chapitre, je travaille donc a puissance radio-fréquence
maximale, permettant, comme nous allons le voir, de maximiser le contraste de la

résonance magnétique.

Le contraste de la résonance magnétique C est quant a lui un peu plus subtil a
appréhender. Afin d'illustrer la photo-physique du centre Vg, je vais m'appuyer sur
un modele simple, uniquement basé sur les deux états de spin électronique |0) et
|1). Je vais par la suite considérer un systéme a deux niveaux fermé, décrit par le
schéma illustré sur la figure 4.9 (a). Le pompage optique est représenté par un taux
de transfert 'y des populations de L'état |1) vers l'état |0). Le taux de relaxation I'y
correspond a la relaxation du systeme vers son état déquilibre thermodynamique,
caractérisé par son temps de relaxation longitudinal 74 = 1/T'y (cf § 3.2.3). Enfin,
QR décrit la fréquence de loscillation de Rabi induite entre les niveaux |0) et |1)
par l'excitation radio-fréquence résonante. Le contraste de la résonance magnétique
dépend a la fois des puissances d'excitations laser et radio-fréquence. Il a été
démontré que travailler avec une excitation radio-fréquence maximale permet de
maximiser le contraste C [109], d'oti l'intérét de se placer a puissance d'excitation
radio-fréquence maximale. Je me place donc dans cette configuration et jétudie

l'évolution du contraste en fonction de la puissance d'excitation laser.

Le taux de pompage optique I'y, qui tend a polariser le systeme dans l‘état de
spin |0), est en compétition avec le taux de relaxation Ty, qui tend a ramener le

systeme dans un état déquilibre thermodynamique.

a) b)
. e
€718

1) —— = |
O e .
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I [ z | R
= I -
c 1 .
05”1
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0) : ;
0 4 8

Puissance (mW)

FIGURE 4.9 — (a) Schéma représentant le systéme a deux niveaux fermé, composé de l‘état
brillant |0) et de l'état sombre |1). Les transitions entre ces niveaux sont représentés par
les parametres I'y, I'y et Og. (b) Evolution du contraste C en fonction de la puissance

d'excitation laser.
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o A faible puissance dexcitation laser (I'y < I'7), le systéme n'est pas effi-
cacement polarisé dans l'état |0), la distribution des populations entre les
états |0) et |1) reste proche de [‘état d'équilibre thermodynamique. Lexcitation
radio-fréquence n'induit pas d'inversion des populations entre les états |0) et
1), ce qui résulte en un faible contraste du spectre de résonance magnétique.

o A puissance dexcitation laser intermédiaire (I'y > T), le pompage optique
prend le pas sur la relaxation du systéme et le polarise donc efficacement dans
son état de spin |0). L'inversion des populations par lexcitation radio-fréquence
résonante entraine donc une population élevée dans l'état de spin |1), ce qui
induit une forte baisse de la photoluminescence. Le contraste C du spectre de
résonance magnétique est optimal.

o A forte puissance dexcitation laser (I'y >> T'y), le systéme est toujours ef-
ficacement polarisé dans son état de spin |0). Cependant, les populations
transférées depuis état |0) vers ‘état |1) par Uexcitation radio-fréquence sont
immédiatement ramenées vers ['état |0) par pompage optique. Le contraste C
du spectre de résonance magnétique s'en trouve donc réduit.

L'évolution du contraste de la résonance magnétique en fonction de la puisance laser
est montré sur la figure 4.9 (b). On y retrouve les trois régimes de fonctionnement
prédit précédemment, avec une valeur optimale du contraste obtenue autour de
500 uW. Le contraste s'amenuise ensuite, au fur et a mesure que la puissance

optique augmente.
Calcul de la sensibilité

La sensibilité magnétique de notre ensemble de centres Vi3 hébergé dans un
flocon exfolié de 85nm dépaisseur est ensuite calculée grace a ‘équation (4.40), a
partir des données mesurées précédemment en fonction de la puissance d'excitation
laser. L'évolution de la sensibilité n, en fonction de la puissance d'excitation laser est
tracée sur la figure 4.10. On observe une amélioration progressive de la sensibilité
pour une augmentation de la puissance d'excitation laser, jusqu'a atteindre un plateau

autour de 2mW, pour une valeur optimale d'environ n, ~ 60T/ VHz

Ce résultat semble bien loin de la sensibilité typique d'un ensemble de centres
NV, de lordre du uT/+/Hz (cf § 1.2.1), mais il faut cependant noter que L'utilisation
de lignes coplanaires permettrait doptimiser a la fois lefficacité de collection et
l'excitation radio-fréquence, ce qui devrait mener a une amélioration de la sensibilité

par au moins un ordre de grandeur [230].
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FIGURE 4.10 — Sensibilité magnétique n, d'un flocon de hBN de 85nm dépaisseur en
fonction de la puissance d'excitation laser. Cette sensibilité est obtenue a partir des données

de Ry, wg et C mesurées précédemment, en utilisant 'équation (4.40).

Lors de la mesure de la sensibilité, nous avons aussi remarqué un autre phénomene,
qui est un décalage 0D du parametre de clivage axial D en fonction de la puissance
laser. En effet, la mesure de la position des deux raies de résonance f_ et f du
spectre de la figure 4.6 me permet de calculer le paramétre D,
fr+1

>

La mesure d'un spectre de résonance magnétique pour chaque puissance d'excitation

D—

(4.42)

laser appliquée permet donc aussi den extraire [‘évolution du parametre . On
peut constater sur la figure 4.11 qu'il se décale vers les basses fréquences lorsque
la puissance d'excitation laser augmente. Comme je lal expliqué au § 3.2.1, ce
décalage 0D nous indique un changement de température, qui ict correspond a
un échauffement du flocon de hBN par lillumination laser. Pour des températures

proches de l'ambiante, ce décalage 00 peut étre décrit par la relation
0D(T) =—eoT, (4.43)

avec € ~ —0,7MHzK=" [221] La modélisation des données par une fonction

linéaire permet d'en extraire un effet d'échauffement de l'ordre de 1K mwW=".

Comme nous l'avons vu au § 2.2, les effets d'échauffement sont un probléeme pour
l'étude de matériaux bidimensionnels magnétiques tels que le Crle;, car d'une part
sa température de Curie est proche de la température ambiante et d'autre part, son
intégrité structurelle peut étre compromise pour des échauffements trop importants.
Je vais donc par la suite utiliser une puissance d'excitation laser réduite, de lordre

de 0,6 mW au prix d'une perte de sensibilité magnétique, avec n, ~ 130 nl/vHz
[Fig. 4.11].
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FIGURE 4.11 — Décalage du parametre de clivage axial 0D en fonction de la puissance

d'excitation laser.

4.2 Imagerie magnétique de flocons exfoliés de

Crle, par microscopie a centre Vg

Le cristal massif de Crle, est un matériau de van der Waals qui présente un
ordre ferromagnétique a température ambiante. Nous avons vu au chapitre 2 qu'il
pouvait étre exfolié et que lordre ferromagnétique a température ambiante était
conservé pour des épaisseurs de quelques dizaines de nm, avec une aimantation
dans le plan et de norme M = 60(7) kAm~".

Dans cette partie, je montre une preuve de principe du microscope magnétique a
centre Vj, en imageant le champ de fuite produit par des flocons exfoliés de CrTe,.
Ces travaux sont une collaboration avec le groupe de Cedric Robert et Xavier Marie,

de Ulnstitut National des Sciences Appliquées de Toulouse.

421 Preuve de principe : capteur composé dun flocon

de h'°BN de 85 nm dépaisseur

La premiere hétérostructure de van der Waals étudiée est composée du flocon
exfolié de h'°BN de 85 nm d'épaisseur caractérisé au paragraphe précédent, déposée
sur un flocon de Crle; [Fig. 4.12 (a)]. Lassemblage de U'hétérostructure a été effectué

a Toulouse. De maniére similaire aux hétérostructures présentées au § 2.2.2, le
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flocon de hBN est positionné au dessus du flocon de Crle;. Il servira a la fois de

capteur magnétique, mais aussi de couche protectrice.
Imagerie magnétique par microscopie a centre Vg

J-at tout d'abord effectué une premiere caractérisation du flocon de Crle; par
microscopie a force atomique, afin d'en déduire sa topographie, qui est un parametre
clef de nos mesures (cf § 2.1.4). On voit sur la figure 4.12 (b) que le flocon de CrTe;
a une épaisseur homogéne de 64 nm. Je rappelle qu'un champ magnétique de fuite
n‘est produit que lorsque l'aimantation du flocon présente une divergence non-nulle,
V- M = 0. Ainsi, en considérant un flocon d'épaisseur homogéne, on ne s'attend a
détecter un champ magnétique qu'aux bords du flocon, ou au-dessus d'une structure
de spin non colinéaire telle qu'une paroi de domaine (cf § 1.3.1). Notre méthode de

a) Image optique b) Topographie
120

x
(=)

BN
o

Topographie (nm)

¢) Carte de photoluminescence Carte de champ B,

i. ﬁ kk |

FIGURE 4.12 — (a) Image optique de U'hétérostructure de van der Waals, composée d'un
flocon de h'®BN (jaune) ainsi que d'un flocon de CrTe; (bleu). (b) Carte de topographie

du flocon de CrTe; prise par microscopie a force atomique. (c) Cartes de distribution de

PL (kcs™)

photoluminescence et (d) de la composante de champ B, correspondantes, pour un temps

d'accumulation de 4,2s par pixel.
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détermination de l'aimantation se basant sur la mesure des champs magnétiques
de fuite produit aux bords de l'échantillon, avoir un flocon d'épaisseur homogéne

représente une situation idéale pour notre analyse.

J'al ensuite mesuré la carte de distribution de photoluminescence. Etonnamment,
on observe sur la figure 4.12 (c) une augmentation du signal de photoluminescence
sur les zones du flocon de h'®BN recouvrant le CrTe,. Ce phénomene est en fait
dii aux effets de réflexions résultant de la nature métallique du CrTe; [230], qui
renvoient une partie des photons émis par l'ensemble de centres Vi vers lobjectif

du microscope.

Enfin, j'al enregistré une carte de distribution de champ magnétique. Pour ce faire,
en chaque point de la carte, jai enregistré un spectre de résonance magnétique
centré sur la fréquence de résonance f_, puis j'ai mesuré le décalage Zeeman induit
par la composante du champ magnétique de fuite suivant l'axe de quantification des
centres Vg, ce qui m'a permis de calculer la composante de champ B,. La carte de la
distribution de champ magnétique est représentée sur la figure 4.12 (d). De maniére
similaire aux cartes enregistrées par microscopie NV a balayage (cf § 2.1.4), les
sources de champ magnétique de fuite sont localisées aux bords du flocon. L'intensité
du champ magnétique de fuite est de lordre de £1,5mT, a deux bords opposés du

flocon, ce qui correspond a un mono-domaine ferromagnétique.

iy

Pour tenter d'extraire des informations quantitatives sur l'aimantation du flocon a
partir de la carte de champ de la figure 4.12 (d), je dois adapter a la microscopie a

centres Vg la méthode d'analyse basée sur les calculs magnétiques que jai utilisé
au § 2.14.

Adaptation des simulations magnétiques

Je vais commencer par un bref rappel du principe de la simulation magnétique,
introduite au § 1.3.2. La simulation est composée d'une grille, discrétisée en pixels

et seffectue en trois étapes :

.1

1. La premiere étape consiste a définir la structure magnétique. Ici, jextrais
la forme du flocon a partir de la carte de topographie (lignes pointillées
[Fig. 412 (a)]) et je fixe une aimantation uniforme dans le plan, caractérisée
par l'angle azimuthal ¢y = -63°. La norme de l'aimantation est arbitrairement

fixée 8 60KAm—" & Uintérieur de cette structure et zéro & lextérieur.
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2. Ensuite, la composante B, du champ magnétique de fuite produit par la structure
est calculée dans un plan parallele a la surface du flocon de CrTe), a une

hauteur d = 85nm, correspondant a ‘épaisseur du flocon de h'*BN.

La carte obtenue par ce procédé, que l'on peut voir sur la figure 4.13 (a) ne correspond
pas aux données expérimentales, car elle ne prend pas en compte (i) la distribution
longitudinale des centres Vi dans [‘épaisseur du flocon de h'9BN, ceux en contact
du flocon de CrTe; ne ressentant pas les mémes intensités de champ magnétique

que ceux a 85nm de hauteur, et (ii) la résolution spatiale du microscope confocal,

a)  Simulation de B, brute  b) Moyenne sur U'épaisseur ¢) Moyenne latérale
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FIGURE 4.13 — (a) Carte de la composante de champ simulée 5,, considérant une aimantation uniforme, dans le
plan, suivant 'angle ¢y = -63°, de norme M = 60kAm~". (b, ¢) Cartes de la composante B, aprés avoir pris
en compte (b) L'épaisseur du flocon de h'®BN et (c) la résolution spatiale du microscope. (d, e) Simulation de la
largeur & mi-hauteur des spectres de résonance magnétique apres avoir pris en compte (d) ‘épaisseur du flocon

de h'°BN et (e) la résolution spatiale du microscope.
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limitée par la diffraction optique. Pour prendre en compte ces contributions, je vais

ajouter deux étapes supplémentaires dans mes simulations.

La prise en compte de la distribution des centres Vi dans l'épaisseur du flocon

de h'9BN se déroule en trois étapes.

1. Tout d'abord, je simule des cartes de champ magnétique pour des plans de
différentes hauteurs d. Nous verrons par la suite que les premiers nm du flocon
de h'BN ne contribuent pas au signal de photoluminescence collecté, en
raison d'un processus d'extinction de photoluminescence induit par la surface
métallique du CrTe;. Je vais donc simuler des cartes magnétiques pour d allant

de 11 a 85nm, avec un pas de 2nm.

2. Ensuite, pour chaque pixel de chaque carte, je simule un spectre de résonance
magnétique correspondant a l'intensité du champ magnétique calculé au niveau
de ces pixels. Ces spectres de résonance magnétique sont modélisés par
une fonction gaussienne, de contraste C = 6% et de largeur a mi-hauteur
wo = 190 MHz. Ces caractéristiques sont typiques d'un spectre mesuré sur un

ensemble de centres Vg [Fig. 4.6]

3. Enfin, pour chaque pixel, un spectre moyen est calculé, considérant les spectres
simulés a chaque hauteur. Ce spectre moyen est ensuite ajusté par une fonction

gaussienne, afin d'en extraire la valeur de B,.

La nouvelle carte de champ est tracée sur la figure 4.13 (b). Un effet de cette
procédure de moyenne longitudinale est ['‘élargissement des raies de résonance
magnétique au niveau des sources de champ magnétique. En effet, les centres Vj
situés a d = 11 ou 85nm ne ressentent pas le méme champ magnétique. Leurs
spectres de résonance magnétique correspondants ne sont donc pas centrés aux
mémes fréquences, ce qui résulte en un élargissement du spectre moyen, comme
représenté sur la figure 4.13 (d). A ce stade, la simulation n'est toujours pas en accord
avec les données expérimentales. Une seconde étape de moyennage permettant
de prendre en compte la résolution spatiale du microscope, fixée par la limite de

diffraction optique, est nécessaire.

Cette seconde étape se fait par une moyenne latérale des spectres de résonance
magnétique, de maniere similaire a la moyenne longitudinale réalisée précédemment.
Pour chaque pixel, un spectre de résonance magnétique moyen est calculé, en prenant
en compte les spectres de résonance magnétique des pixels voisins. Le poids de la
contribution de chaque pixel est défini par une fonction gaussienne bidimensionnelle,

afin de simuler le profil gaussien de notre résolution spatiale. En fixant sa largeur
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a 1pum, on obtient la carte de distribution de champ B, de la figure 4.13 (c). Tout
comme l'étape précédente, cette moyenne mene a un élargissement des raies de

résonance magnétique au niveau des sources de champ, comme on peut le voir sur
la figure 4.13 (e).

a) Carte de champ B, 0) Simulation B,
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FIGURE 4.14 — (a, b) Cartes expérimentales (a) de la composante de champ magnétique 5,
et (b) de la largeur & mi-hauteur des spectres de résonance magnétique wy. (¢, d) Simula-
tions considérant une aimantation uniforme M = 60kAm~"', suivant l'angle ¢y = —63°,
représentant (c) la composante de champ magnétique B, et (d) la largeur & mi-hauteur des
spectres de résonance magnétique wy. (e) Profil extrait des données expérimentales (ligne
noire en (a, b)). Les lignes rouge, bleue et noire sont des profils extraits de simulations,

considérant respectivement une norme de l'aimantation de M =30, 60 et 90kAm~".
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De maniere similaire a ce qui avait été fait dans le chapitre 2, jai ensuite
comparé les cartes de champ magnétique simulées aux données expérimentales, en
faisant varier l'angle ¢y. On peut voir sur la figure 4.14 (a, c) que la carte de
champ B, mesurée est bien reproduite par une simulation considérant un angle de
l'aimantation ¢yy = -63°. De plus, on remarque aussi que l‘élargissement de la
raie de résonance magnétique prédit dans la simulation est en adéquation avec les

mesures expérimentales [Fig. 4.14 (c, d)].

Finalement, l'aimantation est estimée en comparant un profil extrait des données
expérimentales a un profil extrait de simulations pour différentes valeurs de M.
De par les processus de moyennes longitudinale et latérale, l'intensité du champ
magnétique névolue plus linéairement avec la norme de l'aimantation. Je ne peux

7

donc plus me servir de la méthode d'ajustement des données que jai utilisée dans le
§ 2.1.4. Les simulations demandant beaucoup de ressources informatiques, j'ai simulé
trois cartes magnétiques, en fixant M = 30, 60 et 90kAm~". On peut voir sur la
figure 4.14 (e) que pour une aimantation M = 60kAm~", le profil simulé reproduit
bien le profil expérimental. A contrario, pour des valeurs des aimantation de M = 30
ou 90kAm~" les simulations ne correspondent plus aux données expérimentales.
Ce résultat, bien que peu précis, est en bon accord avec les mesures d'aimantation
réalisée par microscopie NV a balayage au § 2.2.2. Cela démontre le potentiel d'un

microscope a centres Vg dans ‘étude de matériaux de van der Waals magnétiques.
Echauffement des flocons induit par la puissance dexcitation optique

Jat évoqué précédemment que le microscope a centre Vg était limité dans son
utilisation par les effets de chauffage induits par Uexcitation laser. Pour illustrer ce
propos, j'ai alors enregistré plusieurs cartes magnétiques pour différentes puissances
d'excitation laser. La figure 4.15 (a-c) montre trois cartes, pour des puissances de
0,6, 21 et 3,7mW. On observe deux phénomeénes, avec tout d'abord une baisse
progressive de l'intensité du champ magnétique de fuite aux bords du flocon en
fonction de la puissance d'excitation optique utilisée. Cet effet est similaire a ce
qui avait été observé au § 2.2.3 et est dii au fait que la température de Curie du
flocon de CrTe; est proche de la température ambiante. Une légeére hausse de la

température peut donc mener a une chute significative de ['aimantation.

De plus, on constate aussi une coloration rouge du flocon de CrTe;. ['laugmentation
de la puissance d'excitation laser induit un décalage de la composante de clivage

axial D lié a une augmentation de la température. Le décalage de la composante de



4.2 IMAGERIE MAGNE’TIQUE DE FLOCONS EXFOLIES DE CRTE, PAR MICROSCOPIE A CENTRE \/é 159

a) 0.6 MW b) Puissance laser : 2.1 mW ¢ 3.7mW
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FIGURE 4.15 — Cartographie de la composante de champ B,, pour une puissance laser
d'excitation de (a) 0,6 mW, (b) 2,1 mW et (c) 3,7 mW.

clivage axial induit un décalage des raies de résonance f_ et f, ce qui se traduit
par un biais dans le calcul du champ magnétique détecté par les centres Vg. Ce biais
est trahi par la coloration rouge du flocon de CrTe; sur les cartes de la figure 4.15
(a—c). J'ai estimé le chauffage par une mesure de la fréquence de résonance dans
une zone normalement loin de tout champ magnétique de fuite, représentée par les
cercles noirs sur la figure 4.15 (a, c). J'en extrait un décalage 0D ~ 10MHz, ce
qui correspond a un chauffage d'environ 7K entre les deux mesures. On notera que
cet échauffement est deux fois plus élevé que celui mesuré sur le flocon de h'"BN
seul, a puissance d'excitation laser équivalente [Fig. 4.11]. Ce résultat n'est pas
surprenant, étant donné la grande conductivité thermique du hBN [255]. La chaleur

est efficacement diffusée, ce qui limite les effets d'échauffement du flocon de hBN.

Comme je lai dit, dans cette mesure, je n'ai considéré que la fréquence de
résonance f_. Une mesure simultanée des deux fréquences de résonances permettrait
de s'affranchir de cet effet de chauffage, mais demanderait un temps d‘acquisition
bien plus long. Une seconde approche serait de passer dans le régime impulsionnel,
permettant ainsi de limiter le temps d'illumination laser et donc de supprimer leffet

de chauffage [59].

.1

Dans cette partie, jai utilisé un flocon de hBN contenant un ensemble de centres
Vg afin de mesurer de maniere quantitative l'aimantation d'un flocon de CrTe; a
M ~ 60kAm~". Ce résultat est similaire & ceux obtenus au § 2.2.2 par microscopie
NV a balayage, ce qui démontre le potentiel du microscope a centres Vg pour

l'étude de matériaux bidimensionnels magnétiques. Cependant, nous avons aussi pu

[255] Yuan et al, Commun
Phys, (2019)

[59] Heatey et al, ArXiv
e-prints, (2022)
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constater que les processus de moyennages nous limitaient dans la précision de nos

mesures. Il est donc nécessaire d'utiliser des flocons de h'"BN plus fins.

422 Amélioration du capteur : cas d'un flocon de h'°BN

de 15 nm dépaisseur

1

Dans cette partie, j'utilise cette fois un flocon exfolié de h'°BN d'une épaisseur de
15nm. Dans un premier temps, j'ai tout d'abord caractérisé la sensibilité du nouveau
capteur en fonction de la puissance d'excitation laser. On constate une diminution du
taux de photoluminescence hors résonance, comparé au cas précédent d'un flocon de
85 nm d'épaisseur [Fig. 4.16 (a)]. Le contraste du spectre de résonance magnétique
reste, lui, assez similaire [Fig. 4.16 (b)]. Le calcul de la sensibilité magnétique montre

une valeur optimale [égérement réduite, autour de 100 uT /+/Hz [Fig. 4.16 (c)].

La composition de ['hétérostructure de van der Waals reste similaire a la précé-
dente, avec un flocon de CrTe, recouvert par le flocon de h'"BN [Fig. 417 (a)]. Une
caractérisation par microscopie a force atomique dévoile une topographie inhomogene

du flocon de CrTe), composée de deux parties d'épaisseurs différentes (respectivement,
31 et 115 nm).

La carte de distribution de photoluminescence, représentée sur la figure 4.17 (c)
est completement différente de ce que l'on a pu observer précédemment. En effet,
on constate une forte extinction de la photoluminescence des centres Vg situés
au-dessus du flocon de Crle;. Cette baisse d'un facteur 10 de la photoluminescence

est due a la proximité entre les centres Vj et la surface métallique du CrTe,. Des
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FIGURE 4.16 — Evolution du (a) taux de photoluminescence hors résonance Ry, du (b) contraste C ainsi que de (c)

la sensibilité magnétique n, en fonction de la puissance optique. La ligne pleine en (a) est une modélisation des

données par l'équation (4.41).
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FIGURE 4.17 — (a) Image optique de ['hétérostructure de van der Waals, avec les flocons
de CrTe; (vert) et de h'"BN (bleu). (b) Carte de topographie du flocon de CrTe, prise par
microscopie a force atomique. (c) Carte de distribution de photoluminescence correspondante.

(d) Carte de la distribution de champ magnétique mesurée par microscopie a centres V.

canaux de désexcitation supplémentaires non-radiatifs sont ouverts, par transfert de
charge dans le métal [158]159]. La photoluminescence globale du défaut s'en trouve
donc réduite. Le taux de relaxation vers ces canaux supplémentaires étant dépendant
de la distance entre les centres Vj et la surface métallique, on peut considérer
qu'au dela d'une dizaine de nm, ce phénoméne peut étre négligé [160[167], ce qui
explique pourquot ce phénomeéne n'est pas significatif dans le cas du flocon de hBN

plus épais.

Afin de récupérer un signal de photoluminescence exploitable, jai di augmenter
la puissance d'excitation laser, ce qui méne a des phénomenes d'échauffement, comme

nous avons pu le constater dans le paragraphe précédent. J'ai finalement pu obtenir

une carte de distribution de champ, comme on peut le voir sur la figure 4.17 (d).

Malgré un flocon de CrTe; plus épais et des centres Vg localisés a proximité de la
surface magnétique, l'intensité du champ magnétique de fuite détectée est similaire

a ce qui avait été observé sur la figure 4.14 (a). Cet effet s'explique par la hausse

[158] BucHLER
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[159] TisLer et al, Nano
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de la puissance d'excitation laser, qui induit un échauffement du flocon de Crle;, ce

qui réduit donc son aimantation et le champ magnétique de fuite qu'il produit.

Comme discuté au § 2.1.4, l'analyse d'un flocon de CrTe; ayant une topographie
irréguliere est un exercice complexe. Ainsi, je ne considérerat dans mes simulations
que le bord supérieur gauche du flocon de Crle; et une épaisseur homogene de
115 nm. En suivant la procédure décrite au paragraphe précédent, jen déduis une
aimantation aux alentour de M ~ 40kAm~". Cette réduction de l'aimantation nous

indique bien un échauffement du flocon de CrTe; de par l'excitation laser trop intense.

.

Dans cette partie, j'at montré une preuve de principe d'un microscope magnétique
basé sur des flocons de hBN exfoliés, hébergeant des ensembles de centres V.
Les performances de ce microscope sont caractérisées par une sensibilité n, ~
100 uT /V/Hz, ainsi que par une résolution spatiale limitée par la diffraction optique,
ce qui fait pale figure face a celles de microscopes basés sur le centre NV du diamant
(cf § 1.2). Cependant, ces capteurs de van der Waals présentent des avantages qui ne
peuvent pas étre négligés, tels que sa simplicité d'utilisation, sa flexibilité ainsi que
la possibilité d'obtenir une proximité atomique entre le capteur et la surface d'intérét,
tant que cette derniére n'est pas métallique. De plus, il existe une marge de progres
importante avant de débloquer le plein potentiel de ce microscope a centres V. Par
exemple, 'amélioration de l'excitation radio-fréquence, avec l'utilisation de lignes
coplanaires, permettrait d'augmenter la sensibilité du capteur d'au moins un ordre
de grandeur [230]. Un second point clef dans le développement de ce microscope
est aussi la démonstration de la stabilité des centres Vi dans un flocon d'épaisseur
atomique, ce qui permettrait d'envisager la possibilité dobtenir une proximité ultime
avec un échantillon d'intérét. Durant la fin de ma thése, jai pu me pencher sur cette
problématique. Je vais maintenant présenter des résultats préliminaires, obtenus sur

un flocon exfolié de h'OBN d'épaisseur quasi-atomique.
Flocon exfolié proche de la mono-couche

Lors de l'encapsulation du CrTe; par le flocon de h'9BN de 15nm d'épaisseur, un
second flocon de hBN, plus petit et plus fin, a aussi été transféré sur le substrat, a
proximité. Une mesure par microscopie a force atomique, montré sur la figure 4.18 (a),
nous indique une épaisseur atour de 2nm. Il est cependant important de noter que
cette valeur ne correspond pas a l'épaisseur réelle du flocon. De maniére générale,
lors de l'exfoliation d'un matériau de van der Waals, des molécules d'eau s'intercalent

entre le substrat et les flocons exfoliés. Les mesures par microscopie a force atomique
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de mono-couches de graphéne peuvent par exemple mener a des épaisseurs de
1,5nm [256], au lieu des 0,34 nm attendus. Bien qu'il soit difficile d'estimer de
maniere précise le nombre de couches constituant ce flocon de hBN, il est cependant

clair que nous sommes ici proche de la mono-couche.

b) Carte de photoluminescence
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FIGURE 4.18 — (a) Carte de topographie mesurée par microscopie a force atomique. (b) Carte de distribution de

photoluminescence (c) Spectre de résonance magnétique sans (bleu) et avec (violet) l'application d'un champ

magnétique.

Jai ensuite voulu savoir si les centres Vg hébergés dans ce flocon étaient toujours
stables et st leur signal de photoluminescence était toujours détectable. J'ai donc
enregistré une carte de distribution de photoluminescence. On peut voir sur la
figure 4.18 (b) que bien que le signal soit bien plus faible que celut du flocon
de 15nm d'épaisseur a proximité, il est toujours présent. De plus, son spectre de
résonance magnétique arbore les raies typiques d'un ensemble de centres V;, avec
un contraste cependant réduit, de 2%, en raison d’'une réduction du rapport signal
sur bruit [Fig. 4.18 (c)].

Ces résultats démontrent que les centres Vg sont toujours stables dans des
flocons de h'"BN atteignant quasiment la mono-couche, que leur signal de pho-
toluminescence, bien que faible, reste suffisamment intense pour étre détecté et
qu'il est toujours possible d'enregistrer leur spectre de résonance magnétique. Ces
flocons atomiquements fins sont donc tout indiqués pour étre utilisés comme capteur
quantique et permettre une proximité ultime avec les échantillons magnétiques

d'intérét.
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Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai présenté la réalisation d'un microscope magnétique basé
sur un ensemble de centres Vi dans des flocons exfoliés de hBN. J'ai pu démontrer
son potentiel dans l'imagerie magnétique quantitative de matériaux bidimensionnels
magnétiques, avec une sensibilité typique d'environs 100 T /+/Hz et une résolution
spatiale limitée par la diffraction optique. J'ai de plus pu observer un signal de réso-
nance magnétique dans des flocons exfoliés de h'9BN allant jusqu'a 2 nm d'épaisseur,
ce qui permettrait une proximité quasi atomique entre le capteur magnétique et

'échantillon d'intérét.

Méme si l'on a pu constater dans les deux premiers chapitres de cette these que
les performances du microscope NV a balayage restent bien supérieures a celles
du microscope a centres Vg, ce dernier conserve des avantages non négligeables. Il
est bien plus simple a mettre en place, a manipuler et est basé sur les techniques
d'exfoliations développées pour les matériaux bidimensionnels, qui sont désormais
utilisées de maniére routiniere dans de nombreux laboratoires dans le monde. De plus,
la technique n'en est qu'a ses balbutiements et de nombreux points peuvent encore
étre améliorés. Par exemple, la simple utilisation de lignes coplanaires permettrait non
seulement d'optimiser l'excitation radio-fréquence mais aussi d'améliorer lefficacité
de collection du microscope, et ainsi sa sensibilité par au moins un ordre de grandeur.
Le microscope a centres Vjz a de beaux jours devant lui, avec un avenir tout tracé
dans l'étude des matériaux bidimensionnels, de par sa capacité unique a sonder la

physique des hétérostructures de van der Waals in-situ.



CONCLUSION

Durant cette these, jai utilisé et développé différents capteurs quantiques afin
d'étudier les propriétés magnétiques d'aimants de van der Waals, a température

ambiante.

Dans un premier temps, une stratégie permettant d'obtenir un ordre magnétique
dans un matériau de van der Waals a température ambiante a été d'exfolier un cristal
massif de Crley, qui est un matériau ferromagnétique présentant une température
de Curie T¢c ~ 320K. Grace a la microscopie NV a balayage, jai démontré que
des flocons exfoliés de Crle; de 25nm d'épaisseur présentaient toujours un ordre
ferromagnétique dans le plan, a température ambiante. En développant un script
Python basé sur des simulations magnétiques, j'ai mesuré de maniére quantitative
l'aimantation de ces flocons. J'ai constaté que pour des gammes d'épaisseurs allant
de 35 & 25nm, l'aimantation mesurée était stable, de lordre de M ~ 24kAm~".
Ensuite, grace a l'encapsulation de ces flocons de CrTe, par du hBN, j'ai mis en
évidence une stabilisation de la phase cristalline ferromagnétique du CrTe;, au
détriment de phases parasites autres, telles que le Crsleg, ce qui mene a des
aimantation mesurée bien plus grandes, de 60 kAm~" dans un flocon d'une épaisseur
de 25nm. Dans un second temps, jai étudié les propriétés magnétiques de films
fins de FesGeTe, a température ambiante. Contrairement aux flocons de CrTe; de
dimensions micrométriques obtenus par exfoliation mécanique, ces films ont été
obtenus par épitaxie par jet moléculaire, une technique de croissance permettant
d'obtenir des échantillons a grande échelle, sur un substrat d'une taille typique de
quelques dizaines de cm’. J'ai tout d'abord mesuré une aimantation & saturation
M ~ 60kAm~" pour un film de 12nm d'épaisseur, puis jai mis en évidence une
augmentation de la température de Curie du FesCGeTe, pour des structures carrés de
dimension 500 x 500 nm?. Tous ces résultats démontrent le potentiel du CrTey, ainsi
que du Fe;GeTe, pour des applications a température ambiante. Notamment, ces
deux aimants de van der Waals sont de bons candidats pour l'étude des transitions
de phase magnétiques a deux dimensions. Le Crle; pourrait permettre d'explorer
le modele XY et notamment la transition BKT, qui propose la formation d'un ordre
topologique a partir de la formation de paires vortex anti-vortex au dessus d'une

certaine température Tkt [33]34]. Le FesGeTe, est un systeme de Heisenberg
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quasi-parfait, de part son anisotropie tres faible, et pourrait servir de modele du

théoreme de Mermin-Wagner [15].

Je me suis ensuite concentré sur le développement d'un nouveau microscope
magnétique, basé sur des capteurs quantiques directement intégrés dans un cristal de
van der Waals. L'avantage de ce capteur est qu'il permet de contourner les limitations
du centre NV, liées a la nature tridimensionnelle de son cristal hote, qui sont (i) la
proximité limitée entre le centre NV et la surface d'étude, réduisant la sensibilité
de la mesure et (ii) l'impossibilité d'obtenir une couche de diamant dépaisseur
mono-atomique et flexible, qui pourrait étre intégrée dans une hétérostructure. Je me
suis penché sur un ensemble de défauts dans des cristaux massifs mono-isotopiques
de h'BN et h'"BN irradiés neutron, qui présentent des propriétés magnéto-optiques
similaires a celles du centre NV du diamant. J'ai identifié ces défauts de maniere
non-ambigue au centre V, par l'analyse de leur structure hyperfine. Enfin, j'at étudié
les propriétés de cohérence des centres Vi a température ambiante ainsi qu'a 4K.
J-ai tout d'abord mesuré un temps de relaxation longitudinal 74 ~ 16 s, limité par
les interactions spin-phonons. Je me suis ensuite intéressé au temps de cohérence
transverse TzeChO ~ 50ns, majoritairement limité par le bain de spins nucléaires.
Toutes ces propriétés font que le centre V; sied parfaitement au développement
d'un capteur magnétique bidimensionnel. De plus, le hBN étant exfolié jusqua la
mono-couche de maniére routiniere et stable chimiquement, le centre \/é a un fort
potentiel dans de futures applications de cartographie déchantillons magnétiques,

de variations de température ou méme de champs électriques [59]60[61].

Pour finir, j'ai montré une preuve de principe d'un microscope magnétique basé
sur le centre Vi dans hBN. J'ai tout d'abord exfolié un cristal de h'9BN irradié
neutron, afin d'obtenir des flocons fins hébergeant des centres \/é. J'al caractérisé
la sensibilité magnétique d'un flocon de 85nm d'épaisseur a n, = 60 uT/VHz.
Jai ensuite assemblé une hétérostructure de van der Waals comprenant ce flocon
de hBN et un flocon de CrTe,, afin de cartographier le champ magnétique de
fuite produit par le CrTe;. Puis, en vue d'estimer l'aimantation du flocon de Crley,
jat d(i adapter les scripts Python initialement développés pour la microscopie NV
a balayage a ce nouveau capteur, par la prise en compte de la distribution des
centres Vg dans [‘paisseur du flocon de h'9BN, ainsi que de la résolution spatiale
du microscope, limitée par la diffraction optique. J'al ainsi évalué l'aimantation
comme étant aux alentours de 60 kAm~", ce qui est en bon accord avec les mesures
effectués par microscopie NV a balayage, et qui prouve le potentiel du microscope

magnétique a centres Vi dans [‘¢étude des aimants de van der Waals. Enfin, jai pu
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démontrer que les centres Vj; étaient stable dans un flocon de hBN ultra-fin, proche
de la mono-couche. Ces flocons dépaisseurs atomiques permettraient de d'obtenir
une proximité ultime entre le capteur et la surface détude et devraient trouver de

nombreuses applications dans la recherche sur les aimants de van der Waals.

Ce travail de these encourage la poursuite du développement des techniques
d'imagerie magnétiques basées sur les capteurs quantiques pour l‘étude des matériaux
magneétiques de van der Waals, car ils permettent une mesure non-invasive et
quantitative. En particulier, l'utilisation de capteurs quantiques intégrés dans des
flocons de hBN d'épaisseur monoatomique tels que le centre Vg permet d'explorer
in-situ la physique des matériaux bidimensionnels magnétiques, avec une proximité
ultime. Deux points viennent cependant noircir le tableau, concernant la sensibilité
magnétique réduite des centres Vg par rapport a celle du centre NV du diamant,
ainst que la résolution spatiale du microscope a centres Vg, limité par la diffraction
optique (~ 500 nm). Cependant, on peut s'attendre a une amélioration de la sensibilité
magnétique par lutilisation de protocoles de découplage dynamique, basés sur des
séquences d'echo de spin, ainsi que par des protocoles de polarisation dynamique
des spins nucléaires du réseau du hBN [245] et ce dans un futur proche. De
plus, il est aussi important de noter que le centre Vg n'est pas le seul défaut
de spin a avoir été observé dans hBN. Bien que trés peu étudiés, des défauts
associés a des impuretés de carbone ont été observés et méme isolés a [‘échelle
individuelle [199]200] [201]. L'utilisation de techniques de microscopie a super-
résolution sur ces défauts permettrait de passer outre la limite de diffraction et
d'atteindre une résolution spatiale nanométrique [257]258]259] Enfin, la croissance
de films ultra-fins de hBN par épitaxie permettrait aussi de s'affranchir de [‘étape
d'exfoliation, qui est une procédure lourde et ne pouvant pas étre adaptée pour une
production a grande échelle de ces nouveaux capteurs. De plus, ces films ultra-fins
s'obtiennent sur des wafers complets, a contrario des flocons exfoliés, dont les
dimensions dépassent difficilement les centaines de pm?. Les capteurs quantiques
de van der Waals n'en sont encore qu'a leurs premiers balbutiements et on devant

eux un aventr prometteur.
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Dans cette partie, je vais présenter le dispositif expérimental que jai largement
utilisé durant mon travail de these. Il m'a par exemple servi lors de l'étude de matériaux
de van der Waals magnétiques par microscopie NV a balayage (cf chapitre 2), ou
pour effectuer les mesures de temps de cohérence a température cryogénique sur

les ensembles de centres Vg (cf chapitre 3).

A1 Chemin optique du microscope confocal

Le schéma du dispositif expérimental est représenté sur la figure A1. Il est
composé de deux parties : le microscope confocal et le microscope a force atomique.
Le coeur du microscope confocal est le laser continu Quantum gem a 532 nm, pouvant
délivrer une puissance allant de quelques mW a la centaine de mW. Le faisceau laser
est tout d'abord collimaté par un téléscope, composé de deux lentilles plano-convexes,
puis dirigé vers un modulateur acousto-optique (AOM, de l'anglais "Acousto-Optic
Modulator’) AA opto-electronic MT200-A0.5-VIS. Cet AOM permet de hacher le
faisceau laser afin de produire des impulsions laser, avec un temps de montée typique
de 10ns. Le faisceau laser est ensuite couplé dans une fibre optique mono-mode
(MM) et a maintien de polarisation (MP). Apres le passage dans la fibre, un premier
filtre passe-bande (FPB) FL532-1 (532,0(2) nm) nettoyer spéctralement le laser. Un
systeme de deux miroirs permet d'aligner le laser d'excitation et de 'amener jusqu'a
l'objectif de microscope Attocube LT-APO/VIS/0.82, ayant une ouverture numérique
NA = 0.82 et une distance de travail de WD = 0,65 mm. Cet objectif permet d'une
part d'exciter le centre NV, en focalisant le faisceau laser, mais aussi de collecter la

photoluminescence du centre NV.

La séparation des chemins d'excitation et de collection se fait grace a un filtre
dichroique LM01-552-25. Le chemin de collection est couplé dans une seconde fibre

optique mono-mode SM600. Le cceur de cette fibre, d'un diametre de quelques um,
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FIGURE A1 — Schématisation du chemin optique du microscope NV a balayage. Le laser
d'excitation est représenté en vert et la photoluminescence du centre NV en rouge. La partie
microscope confocal est entouré en orange, tandis que la partie microscope d force atomique

est entourée en bleu.

joue le role de trou de confocalité. La fibre améne ensuite les photons collectés vers
un deuxieme filtre passe-bande (FF01-709/167-25), qui permet de ne conserver
que les photons ayant une longueur d'onde correspondante a celle du centre NV.

Ces derniers sont ensuite comptés par une photodiode a avalanche en régime de
comptage de photon Excelitas SPCM-AQRH-14.

A2  Composants du microscope a force atomique

La partie bleue, quant a elle, représente le microscope a force atomique, qui sonde
localement les échantillons grace a une pointe. Il est composé de deux empilements
de dispositifs piézoélectriques Attocube ANPy,51 et ANS,;50, permettant de
déplacer l'échantillon (a gauche) et la pointe (a droite) suivant les axes x, y et
z. La différence entre les dispositifs ANP et ANS sont leurs portées et leurs
précisions. Les ANP, appelés ‘positionneurs’ ont une portées de 3x3x2.5 mm> mais
une précision micrométrique, tandis que les ANS, ou ‘scanneurs’, ont une portée

réduite, 30x30x4 pm> mais une précision nanométrique.

La pointe utilisé en microscopie NV a balayage est basée sur une pointe Akiyama
et est composée d'un diapason en quartz oli est accroché un tube de verre. La pointe

en diamant est collée a lextrémité de ce tube. Un dispositif piézoélectrique se situe
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a proximité du diapason, permettant de faire vibrer le systeme a une fréquence f¢y et
une amplitude Aex donnée [Fig. A2 Il est alors possible de faire entrer le diapason
en résonance, dans un mode de vibration permettant une oscillation longitudinale
de la pointe en diamant. On dit que le microscope a force atomique opére en mode
‘tapping”. De plus, le quartz étant lul aussi un matériau piézoélectrique, l'amplitude
doscillation de la pointe peut étre détectée électriquement par la lecture du courant
piézoélectrique produit par le diapason. De maniére générale, les mesures par
microscopie a force atomique son effectuée en régime de modulation d'amplitude. La
fréquence d'excitation foy est fixée a la résonance du diapason et l'amplitude des
oscillations de la pointe va dépendre de la distance pointe-surface. La mesure de ce
signal permet d'asservir la position suivant l'axe z de l'échantillon, par une boucle
de rétro-action permettant de conserver une amplitude d'oscillation constante lors du
balayage de l'échantillon. L'enregistrement des variations de position z en fonction
de la position (x, y) de la pointe permet alors de mesurer la carte de topographie

d'un échantillon.

Pointe en
diamant

Piézoélectrique
vibrant

Diapason de quartz

Ficure A2 — Photos du porte de pointe, du diapason de quartz, ainsi que de la pointe en diamant.
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A3 Cryostat a bain d’Helium

Afin de refroidir l'échantillon a 4 K, le microscope peut étre inséré dans un cryostat.
Ce dernier est composé d'une cuve d'une contenance de 50 L, qui peut étre remplie
d’helium liquide. Le microscope a force atomique ne pouvant pas directement étre
plongé dans ce bain d’'helium, il est transféré dans un tube, appelé insert. L'insert
est ensuite scellé et pompé a ~ 10°* mbar, afin d'évacuer l'air et ['humidité, qui
pourraient former de la glace lors du refroidissement. Finalement, de 'helium gazeux
est transféré dans l'insert, afin qu'un transfert de chaleur puisse avoir lieu entre le

microscope a force atomique et le bain d'helium.

Ce cryostat a bain d'helium a l'avantage d'étre extrémement stable, car il ne
requiert pas de systeme de pompage, contrairement aux cryostats a tube pulsé.
Cependant, la cuve d'helium doit étre remplie régulierement, tous les 3 & 4 jours, ce

qui limite la prise de mesures.



ION DE

Comme nous l'avons vu dans ce manuscrit, l'imagerie magnétique par microscopie
NV a balayage permet d'obtenir une carte de la distribution de la composante
du champ magnétique Byy, dans un plan parallele a la surface de [‘échantillon
magnétique, a une hauteur z = dyy. Cependant, comme nous avons pu le consta-
ter, ces cartes seules ne permettent pas d'extraire des informations quantitatives
sur la structure magnétique de l'‘échantillon étudié. Pour ce faire, j'al eu recours
soit a des calculs numériques (cf § 1.2.3), soit a des simulations magnétiques (cf
§ 2.1.4). Une troisieme approche consiste a reconstruire la distribution de l'aiman-
tation M(x, y, z=0) de la structure magnétique, a partir de la carte de champ
Bnv(x, y, z=dNy) mesurée par microscopie NV a balayage. On notera que cette
méthode peut aussi étre appliqué dans le cas de reconstruction de distributions de

courants J(x, y,z=0) [163], bien que je ne développerai pas cette aspect ici.

Dans cette partie, je vais introduire les différentes étapes de calculs permettant
de reconstruire l'aimantation d'un échantillon magnétique. Je vais commencer par
démontrer comment, a partir de la seule composante de champ By, reconstruire
les composantes B,, By et B,. Ensuite, je vais montrer la relation entre champ
magnétique et aimantation. Enfin, je vais discuter de cette méthode de reconstruction

et de ses limites.

B.1  Reconstruction du champ magnétique B a

partir de la mesure de ['unique composante
By

La microscopie NV par résonance magnétique ne mesure qu'une seule composante

du champ magnétique de fuite, By [49]. On pourrait alors se dire que pour avoir
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acces a une carte de champ magnétique complete, il suffirait d'imager trois fois une
méme zone d'intérét selon trois composantes perpendiculaires. C'est sans compter
sur les incertitudes relatives au dispositif, entre la position exacte de chaque
pixel, l'incertitude sur les angles des trois pointes. Ce qui au final, rendrait une
telle mesure extrémement complexe. Heureusement, la seule composante By est
suffisante pour reconstruire les trois composantes de B en n'émettant que quelques
hypothéses [260]261]. Tout d'abord, on postule que Byy est mesuré dans un plan
parallele a la surface de l'échantillon et on considere que toutes les sources de
champs sont localisées sous la surface de 'échantillon, a z = 0, et que la région
entre cette surface et notre plan de mesure, pour z > 0, est sans courant. Les

équations de Maxwell-Gauss et de Maxwell-Ampére dictent donc que

V- B=0
_ (B.44)
V' X B = j+ e~ =0
at
Ce qui donne, dans lespace de Fourier
kb, — ib =0 B.45
LRxDz 97 x — YU, ( . )
, d
tkyb, — Ebg =0, (B.46)
ikyby — ikby =0, (B.47)

27
avec by, by, b, les transformées de Fourier de By, By, B, et k; = - pour i = X, y.

Les dérivées partielles des équations (B.45) et (B.46) peuvent se réécrire telle que

by (ke ky, 2+ 82) — by, y (ks ky,
ik, yb, = lim oyl ky 2 4 2 ybo by 7). (B.48)
7—>

En utilisant le principe de propagation dans l'espace de Fourier [260], qui stipule

que
b(k,z+h) = b(k,z)e ", (B.49)
avec k = /kZ + K, on peut réécrire ['équation (B.48) telle que
. L bx,g(e_k62_1)
ik yb, = lim. — (B.50)

En utilisant le développement limité de la fonction exponentielle, on obtient finalement

k

by = —isz, (B51)
k

by = —i—b,. (B52)



B2 RELATION ENTRE CHAMP MAGNéTIQUE B ET AIMANTATION M

Ces deux dernieres équations ainsi que l'équation (B.47) montrent la relation entre
ces trois composantes du champ magnétique B dans l'espace de Fourier. De plus, la

composante By peut sécrire dans l'espace réel [Fig. B.1]
Bny = sin(8) cos(¢) By + sin(0) sin(¢) By + cos(6) B, , (B.53)

ce qui donne dans l'espace de Fourier

b, = — ka v . (B54)
—i7 sin(0) cos(¢) — i sin(0) sin(¢) + cos(0)

Cette derniere équation montre comment reconstruire les composantes de B a partir

de la projection Bny, en passant par l'espace de Fourier. Je vais maintenant me

pencher sur la relation entre B et M.

B.2 Relation entre champ magnétique B et ai-

mantation M

Considérons un matériau ferromagnétique d'aimantation M. On peut définir un
volume infinitésimal d>r' comme étant un dipble magnétique de moment m(r). Le

champ magnétique produit par un tel dipdle, mesuré a un point r vaut

B(r) = 10 (3m( N(r=r)* _ m() )d3r/. (B55)

4 Ir—r]> Ir—r

Le champ magnétique produit par le matériau ferromagnétique entier correspond

donc a l'intégration sur le volume V' de l'équation (B.55)

/// ( r—rr’|_5r)2 - |:\A_(rr//)|3) & (B.56)

Placons nous maintenant le cas plus simple d'une surface magnétique aimantée

suivant l'axe z située dans le plan 2 = 0. La composante du champ magnétique

suivant l'axe z peut alors s'écrire

//s (|r_r/|52 |¢4_(::|)3)d2’ (B57)

Cette équation peut étre écrite comme la convolution de l'aimantation par une

:// M,(F)G(r—v)d*, (B.58)
S

fonction de Green
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FiGure B.1 : Composante de
champ By dans le référen-

tiel du laboratotre.
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ol la fonction de Green est décrite par 'équation

2
n _ Ho 3z 1
G(r—r)—E |r—r/|5_\r—r/\3

(B59)

Un passage dans l'espace de Fourier permet de transformer cette convolution en une

simple multiplication
b, (k. ky, 7) = my(k, ky, 0)g (k. kg,z) , (B.60)
en considérant la transformée de Fourier de la fonction de Green comme
_ /JO —kz
g(k ky, z) = 7/(6 : (B.61)

Ainsi, l'équation (B.60) représente une relation simple permettant de calculer la
composante du champ magnétique B, a partir de l'aimantation M, dans lespace de
Fourier. Les autres composantes by et by peuvent aussi étre calculées, grace aux
équations (B.51) et (B.52). De plus, une simple division de l'équation (B.61) permet
dobtenir lopération inverse, cest-a-dire le calcul de l'aimantation a partir du champ

magnétique

9(ke Ky, 7) (B.62)

2
= b,(ky, ky, 7)—e**.
z( X1 g’Z)IJOke

Finalement, la distribution d'aimantation M, peut étre calculée en repassant dans
l'espace réel. Cet exemple simple illustre la méthode de reconstruction de ['aimantation
M a partir de la mesure d'une des composantes du champ magnétique B [262]. Je

vals maintenant discuter des limites de cette méthode.

B.3 Limitations de la méthode de reconstruction

de l‘aimantation

Tout d'abord, la division dans l'équation (B.62) par léquation de Green peut
mener a des divergences. En effet, dans le cas ol b, est faible et lorsque k est
élevé, typiquement dans des zones de champs nuls mais ot le bruit de la mesure
domine, on a une explosion du terme exponentiel. Ce probleme peut cependant étre
mitigé par l'ajout d'une fonction de filtre passe-bas, qui atténue les fluctuations
hautes-fréquences dues au bruit de la mesure. Malgré cela, l'amplification du bruit

magnétique limite grandement l'application de la reconstruction de l'aimantation. En



B3 LIMITATIONS DE LA METHODE DE RECONSTRUCTION DE L'AIMANTATION

effet, que ce soit pour la reconstruction d'une aimantation dans le plan, ou alors pour
une reconstruction a partir des composantes de champ By ou By, il a été démontré

que la méthode n'était pas efficace [165].

De plus, nous avons pu constater que dans le cas d’'une aimantation uni-axiale, il
n'existe qu'une unique solution a ‘équation (B.62). Cependant, dans le cas général,
la relation entre le champ magnétique B et l'aimantation M peut étre décrit dans

l'espace de Fourier par la relation [263]164]

by kK/k kky/ ko ik my

tok
by | =53¢ | kky/k KK ik my |- (B.63)
bz lkx [/(U —k m,

Nous avons donc d'un coté les trois composantes de 'aimantation, qui sont indépen-
dantes entres-elles, et de l'autre les trois composantes du champ magnétique, qui ne
sont pas indépendantes, comme nous l'avons vu au § B.1. Pour une distribution de
champ magnétique B mesurée, il existe donc une infinité de configuration d'aimanta-
tion possible. D'autre part, en ne considérant que notre surface magnétique, dans
un espace sans courants, le théoreme d'ampere stipule que le champ magnétique B

peut étre décrit par un potentiel scalaire @, tel que B = —pyV P, avec

L5 e

Ainsi, la mesure du champ magnétique B ne donne pas d'information sur M direc-
tement, mais sur VM. Toute composante d'aimantation présentant une divergence

nulle ne pourra donc pas étre distinguée par la mesure du champ magnétique.

Pour résumer, la reconstruction de l'aimantation M a partir d'une carte de distri-
bution de champ B n'est pas une entreprise aisée. D'une part, la reconstruction n'est
valable que dans le cas ol 'aimantation est uni-axiale et de plus, les phénomenes
d'amplification du bruit magnétique limite cette méthode a des aimantations normales
au plan et pour des cartes de la composante de champ magnétique B,. Cependant,
lorsquelle est utilisée dans les bonnes conditions, cette technique se montre ro-

buste et a dailleurs été utilisées dans de nombreuses occasions, démontrant son
potentiel [263]164]56]89].

177

[165] BroApway
et al, Physical Review
Applied, (2020)

[263] SAr et al, Nature
Communications, (2015)
[164] Dovzrenko

et al, Nature
Communications, (2018)






BIBLIOGRAPHIE

1]

M. RoLLo, A. Finco, R. Tanos, F. FABRE, T. DEVOLDER, |. ROBERT-PHILIP et V.
Jacques. Quantitative study of the response of a single NV defect in diamond
to magnetic noise. Phys. Rev. B 103, 235418 (2021).

K. S. Novosetov, A. K. GEmm, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. ZHANG, S. V.
Dusonos, I. V. GriGoRrIieva et A. A. Firsov. Electric Field Effect in Atomically
Thin Carbon Films. Science 306, 666-669 (2004).

A K. Gemv et K.'S. NovoskeLov. The rise of graphene. Nature Materials 6,
183-191 (2007).

A. K. Gemm. Graphene: status and prospects. Science 324, 1530-1534 (2009).

K. S. NovostLov, V. |. FaU'Ko, L. CoromBo, P. R. GELLERT, M. G. ScHWAB et
K. Kim. A roadmap for graphene. Nature 490, 192-200 (2012).

R. Mas-BattesTté, C. GOMEZ-NAVARRO, J. GOMEZ-HERRERO et F. ZamoRra. 2D
materials: To graphene and beyond. Nanoscale 3, 20-30 (2011).

M. Xu, T. Liang, M. SHi et H. CHEN. Graphene-Like Two-Dimensional
Materials. Chemical 113, 3766-3798 (2013).

A. K. GEM et |. V. GRIGORIEVA. Van der Waals heterostructures. Nature 499,
419-425 (2013).

Y. Liu, N. O. WEIss, X. DuaN, H. C. CHENG, Y. HuanG et X. DuaN. Van der

Waals heterostructures and devices. Nature Reviews Materials 1 (2016).

K. S. NovoseLov, A. MisHcHENKO, A. CARVALHO et A. H. CasTro NETO. 2D

materials and van der Waals heterostructures. Science 353 (2016).

W. Han, R K. Kawakami, M. GmiTra et J. Fasian. Graphene spintronics. Nature
Nanotechnology 9, 794-807 (2014).

A. Avsar, D. UNucHEK, J. Liu, O. L. SaNcHEz, K. WATANABE, T. TANIGUCHI, B.

OzvitmMaz et Andras Kis. Optospintronics in Graphene via Proximity Coupling.
ACS Nano 11, 11678-11686 (2017).

Y. K. Luo, J. Xu, T. ZHu, G. Wu, E. J. McCormick, W. ZHAN, M. R. NEUPANE et R.
K. Kawakami. Opto-Valleytronic Spin Injection in Monolayer MoS2/Few-Layer
Graphene Hybrid Spin Valves. Nano Letters 17, 3877-3883 (2017).

179


https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.103.235418
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.103.235418
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1102896
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1102896
https://www.nature.com/articles/nmat1849
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1158877
http://dx.doi.org/10.1038/nature11458
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/nr/c0nr00323a
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/nr/c0nr00323a
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/cr300263a
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/cr300263a
https://doi.org/10.1038/nature12385
https://www.nature.com/articles/natrevmats201642
https://www.nature.com/articles/natrevmats201642
https://www.science.org/doi/10.1126/science.aac9439
https://www.science.org/doi/10.1126/science.aac9439
https://doi.org/10.1038/nnano.2014.214
https://doi.org/10.1021/acsnano.7b06800
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.7b01393
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.7b01393

180

BIBLIOGRAPHIE

[14]

[15]

[16]

18]

[20]

[21]

[22]

[23]

L. J. JoNGH. Magnetic properties of layered transition metal compounds.
PCMALS 9 (1990).

N. D. MerRMIN et H. WAGNER. Absence of ferromagnetism or antiferromagnetism

in one- or two-dimensional isotropic Heisenberg models. Physical Review
Letters 17, 1133-1136 (19606).

P. BRuNo. Magnetization and Curie Temperature of Ferromagnetic Ultrathin
Films: The Influence of Magnetic Anisotropy and Dipolar Interactions. MRS
Proceedings 231, 299-310 (1991).

B. Huang, G. Crark, E. NavaRRO-MoRATALLA, Dahlia R. KLEIN, R. CHENG, K. L.
SEYLER, D. ZHONG, E. ScumipcaLL, M. A. McGuirg, D. H. CospeN, W. Yao,
D. Xiao, P. JariLLO-HERRERO et X. Xu. Layer-dependent ferromagnetism in a
van der Waals crystal down to the monolayer limit. Nature 546, 270-273
(2017).

C. Gong, L. L1, Z L, H. )i, A, STERN, Y. Xia, T. Cao, W. Bao, C. WaNG, Y.
Wang, Z. Q. Qu, R J. Cava, S. G. Loulg, J. Xia et X. ZHANG. Discovery of

intrinsic ferromagnetism in two-dimensional van der Waals crystals. Nature

546, 265-269 (2017).

D. J. O'Hara, T. Znu, A H. Trout, A. S. AnmMep, Y. K. Luo, C. H. Leg, M. R.
BRENNER, S. RajaN, J. A. GupTta, D. W. McComB et R. K. Kawakami. Room
Temperature Intrinsic Ferromagnetism in Epitaxial Manganese Selenide Films
in the Monolayer Limit. Nano Letters 18, 3125-3131 (2018).

/. Fei, B. Huang, P. MaLinowskl, W. WaNg, T. SoNg, |. SANcHEZ, W. Yao,
D. Xiao, X. Zuu, A. F. May, W. Wy, D. H. CoBDEN, J-H. CHu et X. Xu. Two-
dimensional itinerant ferromagnetism in atomically thin Fe3GeTe2. Nature
Materials 17, 778-782 (2018).

Y. DENG, Y. YU, Y. SoNg, J. ZHANG, N. Z. WaNG, Z. SuN, Y. Y1, Y. Z. Wu, S. Wy,

J. ZHu, J. WaNG, X. H. CHEN et Y. ZHANG. Cate-tunable room-temperature
ferromagnetism in two-dimensional Fe3GeTe2. Nature 563, 94-99 (2018).

J-U. Leg, Su. LEg, J. H. Rvoo, S. Kang, T. Y. Kim, P. Kim, C-H. Parg, J-G.
PARK et H. CHEONG. Ising-Type Magnetic Ordering in Atomically Thin FePS3.
Nano Letters 16, 7433-7438 (2016).

X. Wang, K. Du, Y. Y. Freprik Liy, P. Hu, J. ZHANG, Q. ZHANG, M. H. S. OWEN,
X. Ly, C. K CGaN, P. SEngupTa, C. Kroc et Q. XioNG. Raman spectroscopy of
atomically thin two-dimensional magnetic iron phosphorus trisulfide (FePS3
) crystals. 2D Materials 3, 031009 (2016).


https://link.springer.com/book/10.1007/978-94-009-1860-3
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.17.1133
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.17.1133
https://doi.org/10.1557/PROC-231-299
https://doi.org/10.1557/PROC-231-299
https://doi.org/10.1038/nature22391
https://doi.org/10.1038/nature22391
https://doi.org/10.1038/nature22060
https://doi.org/10.1038/nature22060
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b00683
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b00683
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b00683
https://doi.org/10.1038/s41563-018-0149-7
https://doi.org/10.1038/s41563-018-0149-7
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0626-9
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0626-9
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b03052
https://doi.org/10.1088/2053-1583/3/3/031009
https://doi.org/10.1088/2053-1583/3/3/031009
https://doi.org/10.1088/2053-1583/3/3/031009

[27]

28]

[30]

3]

32]

33]

BIBLIOGRAPHIE

C-T. Kuo, M. NEUMANN, K. BAaLaMURUGAN, H. J. PARK, S. Kang, H. W. SHiy,
J. H. Kang, B. H. Hong, M. Han, T. W. Non et J-C. Park. Exfoliation

and Raman Spectroscopic Fingerprint of Few-Layer NiPS3 Van der Waals
Crystals. Scientific Reports 6, 20904 (2016).

R. ZHu, W. ZHANG, W. SHEN, P. K. J. Wong, Q. WaNG, Q. LIaNG, Z. TIaN, Y. ZHAl,
C. Qu et A T. S. Weke. Exchange Bias in van der Waals CrCl3/Fe3CeTe2
Heterostructures. Nano Letters 20, 5030-5035 (2020).

E. Cosas, A. L. FrRIEDMAN, O. M. J. van't ERVE, J. T. RoBINSON et B. T. JoNKER.

Graphene As a Tunnel Barrier: Graphene-Based Magnetic Tunnel Junctions.
Nano Letters 12, 3000-3004 (2012).

M. PiouemaL-Banci, R. GaLceraN, F. GopEeL, S. CANEvA, M-B. MarTIN, R. S.
WEeATHERUP, P. R. KipamBl, K. BouzeHOUANE, S. XAVIER, A. ANANE, F. PETROFF,
A. FErT, S. M-M. DuBols, J-C. CHARLIER, J. ROBERTSON, S. HoFMANN, B.
Drusak et P. SENEOR. Insulator-to-Metallic Spin-Filtering in 2D-Magnetic
Tunnel Junctions Based on Hexagonal Boron Nitride. ACS Nano 12, 4712-
4718 (2018).

/. WanG, D. Sapkota, T. TanicucHl, K. WATANABE, D. ManDRus et A. F.
MorpurcGo. Tunneling Spin Valves Based on Fe3GeTe2/hBN/Fe3GeTe2 van
der Waals Heterostructures. Nano Letters 18, 4303-4308 (2018).

/. WANG, |. GuTIERREZ-LEZAMA, N. UBRIG, M. KRONER, M. GIBERTINI, T.
TaNicucHl, K. WaTaNABE, A. IMamoGLu, E. GIANNINI et A. F. MORPURGO.

Very large tunneling magnetoresistance in layered magnetic semiconductor
Crl3. Nature Communications 9, 2516 (2018).

S. JiangG, J. SHAN et K. F. Mak. Electric-field switching of two-dimensional
van der Waals magnets. Nature Materials 17, 406-410 (2018).

B. Huang, G. Cuarg, D. R KLEIN, D. MAcNEILL, E. NavarRrRoO-MoRraTALLA, K. L.
SEYLER, N. WiLtsoN, M. A. McGuirg, D. H. CospeN, D. Xiao, W. Yao, P.
JARILLO-HERRERO et X. Xu. Electrical control of 2D magnetism in bilayer Crl3.
Nature Nanotechnology 13, 544-548 (2018).

S. Jiang, L. LI, Z. Wang, K. F. Mak et J. SHAN. Controlling magnetism in 2D
Crl3 by electrostatic doping. Nature Nanotechnology 13, 549-553 (2018).

J. M. KosTeruitz et D. J. TrHoutess. Ordering, metastability and phase

transitions in two-dimensional systems. Journal of Physics C : Solid State
Physics 6, 1181-1203 (1973).

181


https://doi.org/10.1038/srep20904
https://doi.org/10.1038/srep20904
https://doi.org/10.1038/srep20904
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.0c01149
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.0c01149
https://doi.org/10.1021/nl3007616
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b01354
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b01354
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b01278
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b01278
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04953-8
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04953-8
https://doi.org/10.1038/s41563-018-0040-6
https://doi.org/10.1038/s41563-018-0040-6
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0121-3
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0135-x
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0135-x
https://doi.org/10.1088/0022-3719/6/7/010
https://doi.org/10.1088/0022-3719/6/7/010

182

BIBLIOGRAPHIE

[34]

[39]

[40]

[41]

[43]

V. L. Berezinskii. Destruction of Long-range Order in One-dimensional and
Two-dimensional Systems having a Continuous Symmetry Group |. Classical
Systems. Soviet Journal of Experimental and Theoretical Physics 32, 493
(1971).

J. K. FurpyNA. Diluted magnetic semiconductors. Journal of Applied Physics
64, R29-R64 (1988).

H. OHNo. Making Nonmagnetic Semiconductors Ferromagnetic. Science 281,
951-956 (1998).

E. VELEZ-FoRT et al. Ferromagnetism and Rashba Spin—Orbit Coupling in
the Two-Dimensional (V,Pt)Se2 Alloy. ACS Applied Electronic Materials 4,
259-268 (2022).

P. MaLLeT, H. Boukarl, A. MARTY, C. VERGNAUD, F. BoONELL et M. JAMET.

Alloying 2D VSe 2 with Pt : from a charge density wave state to a disordered
insulator. arXiv (2022).

S. J. Yun, D. L. Duong, D. M. Ha, Ko SiNgH, T. L. PHan, W. Chol, Y-M. Kim
et Y. H. Lee. Ferromagnetic Order at Room Temperature in Monolayer WSe2
Semiconductor via Vanadium Dopant. Advanced Science 7, 1903076 (2020).

S. Liy, X. YUAN, Y. Zou, Y. SHENG, C. HuaNng, E. ZHANG, J. LiNg, Y. Liu, W.
WanNg, C. ZHANG, J. Zou, K. WaNG et F. Xiu. Wafer-scale two-dimensional

ferromagnetic Fe3GeTe2 thin films grown by molecular beam epitaxy. npj 2D
Materials and Applications 1, 30 (2017).

D. WEBER, A. H. Trout, D. W. McCowms et J. E. GOLDBERGER. Decomposition-
Induced Room-Temperature Magnetism of the Na-Intercalated Layered Fer-
romagnet Fes ,Geley. Nano Letters 19, 5031-5035 (2019).

H. Wang, Y. Liu, P. Wu, W. Hou, Y. Jiang, X. Li, C. PanDEey, D. CHEN, Q. YANG,
D. Wel, N. Lei, W. Kang, L. WEeN, T. Nig, W. Znao et K. L. WaNG. Above
Room-Temperature Ferromagnetism in Wafer-Scale Two-Dimensional van
der Waals Fe3GeTe2 Tailored by a Topological Insulator. ACS Nano 14,
10045-10053 (2020).

M. BoniLta, S. KoLekar, Y. Ma, H. C. Diaz, V. KatappatTit, R. Das, T. EGGERs,
H. R Gumierrez, M-H. PHAN et M. BatziLL. Strong room-temperature fer-

romagnetism in VSe2 monolayers on van der Waals substrates. Nature
Nanotechnology 13, 289-293 (2018).


https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/1971JETP...32..493B/abstract
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/1971JETP...32..493B/abstract
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/1971JETP...32..493B/abstract
https://doi.org/10.1063/1.341700
https://www.science.org/doi/abs/10.1126/science.281.5379.951
https://doi.org/10.1021/acsaelm.1c00992
https://doi.org/10.1021/acsaelm.1c00992
https://arxiv.org/abs/2207.04755
https://arxiv.org/abs/2207.04755
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/advs.201903076
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/advs.201903076
https://doi.org/10.1038/s41699-017-0033-3
https://doi.org/10.1038/s41699-017-0033-3
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b01287
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b01287
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b01287
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c03152
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c03152
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c03152
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0063-9
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0063-9

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

5]

53]

BIBLIOGRAPHIE

J. FENG et al. Electronic Structure and Enhanced Charge-Density Wave
Order of Monolayer VSe2. Nano Letters 18, 4493-4499 (2018).

W. Xiong, L. DiaN, L. ZEJuN, W. CHaNGZHENG, C. CHI-MING, C. GANG et
X. XIAODONG. Ferromagnetism in 2D Vanadium Diselenide. ACS Nano 15,
16236-16241 (2021).

M. BobE. Spin-polarized scanning tunnelling microscopy. Reports on Progress
in Physics 66, 523-582 (2003).

R. WIESENDANGER, H. J. GuNTHERODT, G. GUNTHERODT, R. J. GAMBINO et R
Rur. Observation of vacuum tunneling of spin-polarized electrons with the

scanning tunneling microscope. Physical Review Letters 65, 247-250 (1990).

U HARTMANN. Magnetic force microscopy. Annual Review of Materials Science
29, 53-87 (1999).

G. BatasuBraMANIAN, |. Y. CHAN, R. KoLesov, M. AL-Hmoup, J. TisLER, C. SHIN,
C. Kim, A. Woscik, P. R. HEMMER, A. KRUEGER, T. HANKE, A. LEITENSTORFER, R.
BraTscHiTsCH, F. JELEZKO et J. WRACHTRUP. Nanoscale imaging magnetometry
with diamond spins under ambient conditions. Nature 455, 648-651 (2008).

K. Gaurav RaNA, A. Finco, F. FABRE, S. CHoualeB, A. Havkal, L. D. Buba-
PreJBEANU, O. FRrRUcHART, S. LE DENmAT, P. Davip, M. BELMEGUENAI, T.
DENNEULIN, R E. DuniNn-Borkowski, G. GAuDIN, V. JacQuEs et O. BOULLE.
Room-Temperature Skyrmions at Zero Field in Exchange-Biased Ultrathin
Films. Phys. Rev. Applied 13, 044079 (2020).

|. Gross, L. J. MARTINEZ, J-P. TETIENNE, T. HINGANT, J-F. RocH, K. GARcIA,
R. SoucalLLE, J. P. Apam, J-V. KiM, S. RoHART, A. THIAVILLE, J. TORREJON,
M. HavasHI et V. JacQues. Direct measurement of interfacial Dzyaloshinskii-
Moriya interaction in X vertical bar CoFeB vertical bar MgO heterostructures
with a scanning NV magnetometer (X=Ta, TaN, and W) Direct measurement
of interfacial Dzyaloshinskii-Moriya interaction in X|CoFeB. Physical Review
B : Condensed Matter and Materials Physics 94, 064413 (2016).

P. AppeL, B. J. SHIELDS, T. Kosus, N. HEDRICH, R. HUBNER, J. FASSBENDER,
D. Makarov et P. MALETINSKY. Nanomagnetism of Magnetoelectric Granular
Thin-Film Antiferromagnets. Nano Letters 19, 1682-1687 (2019).

A. HAYKAL, J. FIscHER, W. AKHTAR, J. Y. CHAULEAU, D. SaNnDpo, A. Finco, F. GobeEL,
Y. A. BIRKHOLZER, C. CARRETERO, N. JAOUEN, M. BiBes, M. VIReT, S. Fusit,
V. Jacques et V. Garcia. Antiferromagnetic textures in BiFeO3 controlled by

strain and electric field. Nature Communications 11, 1-7 (2020).

183


https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b01649
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b01649
https://doi.org/10.1021/acsnano.1c05232
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0034-4885/66/4/203/meta
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.65.247
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.65.247
https://www.annualreviews.org/doi/abs/10.1146/annurev.matsci.29.1.53
https://www.nature.com/articles/nature07278
https://www.nature.com/articles/nature07278
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevApplied.13.044079
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevApplied.13.044079
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.064413
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.064413
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.064413
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.064413
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.8b04681
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.8b04681
https://www.nature.com/articles/s41467-020-15501-8
https://www.nature.com/articles/s41467-020-15501-8

184

BIBLIOGRAPHIE

[54]

[57]

[59]

M. J. H. Ku, T. X. Zrou, Q. L1, Y. J. SHIN, J. K. SHi, C. BurcH, L. E. ANDERSON,
A. T. Pierce, Y. Xig, A. Hamo, U. Voor, H. ZHANG, F. Casola, T. TANIGUCHI,
K. WatanaBE, M. M. FoGLER, P. Kim, A. YacoBy et R. L. WALSWORTH. Imaging
viscous flow of the Dirac fluid in graphene. Nature 583, 537-541 (2020).

M. L. Patm, W. S. HuxTer, P. WELTER, S. ERNST, P. J. SCHEIDEGGER, S. DIESCH,
K. CHANG, P. Ricknaus, T. TaNicucHi, K. WATANABE, K. ENssLIN et C. L. DEGEN.

Imaging of Submicroampere Currents in Bilayer Graphene Using a Scanning
Diamond Magnetometer. Phys. Rev. Applied 17, 054008 (2022).

L. THIEL, Z. WANG, M. A. TscHuDIN, D. ROHNER, |. GUTIERREZ-LEZAMA, N.
Usric, M. GIBERTINI, E. GianNINI, A. F. Morpurco et P. MALETINSKY. Probing
magnetism in 2D materials at the nanoscale with single-spin microscopy.
Science 364, 973-976 (2019).

T. Song, Q. C. Sun, E. ANDERSON, C. WaNG, J. QiaN, T. TanicucHi, K. WATANABE,
M. A. McGuIrRg, R. STOHR, D. Xiao, T. Cao, J. WRACHTRUP et X. Xu. Direct

visualization of magnetic domains and moiré magnetism in twisted 2D magnets.
Science 374, 1140-1144 (2021).

A. GotTscroLL, M. KiaNINIA, V. SoLtamov, S. Oruinskil, G. MamiN, C. Brapac, C.
Kasper, K. KramBRroCK, A. SPERLICH, M. ToTH, I. AHARONOVICH et V. DyakoNov.
Initialization and read-out of intrinsic spin defects in a van der Waals crystal
at room temperature. Nature Materials 19, 540-545 (2020).

A. J. HeALEY, S. C. ScHoLTEN, T. YaNG, J. A. Scott, G. J. ABRAHAMS, |. O.
RoBERTSON, X. F. Hou, Y. F. Guo, S. RaumaN, Y. Lu, M. KIANINIA, |. AHARONOVICH

et J-P. TETIENNE. Quantum microscopy with van der Waals heterostructures.
ArXiv e-prints (2022).

M. HuaNg, J. Zrnou, D. CHEN, H. Lu, N. J. MclLaucHLIN, S. Li, M. ALGHAMD!,
D. DiucBa, J. SHi, H. Wang et C. R. Du. Wide field imaging of van der Waals

ferromagnet Fe3GeTe2 by spin defects in hexagonal boron nitride. Nature
Communications 13, 5369 (2022).

P. Kumar, F. FABRE, A. DuranD, T. Crua-Provosrt, J. LI, J. H. Epcar, N.
RouGEMAILLE, J. Coraux, X. MARIE, P. ReNuccl, C. RoBERT, |. ROBERT-PHILIP,
B. GiL, G. Cassasots, A. Finco et V. JacQues. Magnetic imaging with spin

defects in hexagonal boron nitride. ArXiv e-prints, 1-5 (2022).

G. Boero, M. DEMIERRE, P. A. BEssE et R, S. Poprovic. Micro-Hall devices:

Performance, technologies and applications. Sensors and Actuators, A :
Physical 106, 314-320 (2003).


http://dx.doi.org/10.1038/s41586-020-2507-2
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-020-2507-2
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevApplied.17.054008
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevApplied.17.054008
https://www.science.org/doi/10.1126/science.aav6926
https://www.science.org/doi/10.1126/science.aav6926
https://www.science.org/doi/10.1126/science.abj7478
https://www.science.org/doi/10.1126/science.abj7478
http://dx.doi.org/10.1038/s41563-020-0619-6
http://dx.doi.org/10.1038/s41563-020-0619-6
http://arxiv.org/abs/2112.03488
https://doi.org/10.1038/s41467-022-33016-2
https://doi.org/10.1038/s41467-022-33016-2
http://arxiv.org/abs/2207.10477
http://arxiv.org/abs/2207.10477
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0924424703001924
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0924424703001924

6]

67]

68]

69]

73]

BIBLIOGRAPHIE

D. Vasyukov, Y. ANAHORY, L. EMBON, D. HALBERTAL, J. CuPPENS, L. NEEMAN,
A. FINKLER, Y. SEGEV, Y. MyasoeDpov, M. L. RappapPorT, M. E. HUBER et E.
ZeLpov. A scanning superconducting quantum interference device with single

electron spin sensitivity. Nature Nanotechnology 8, 639-644 (2013).

O. Kazakova, R. Puttock, C. BArRTON, H. CoRTE-LEON, M. JaAFAR, V. NEU et

A. Asenjo. Frontiers of magnetic force microscopy. Journal of Applied Physics
125 (2019).

E. MarcHiorl, L. CeccareLLl, N. Rossl, L. LorenzELL, C. L. DEGEN et M.

Pocaio. Nanoscale magnetic field imaging for 2D materials. Nature Reviews
Physics 4, 49-60 (2022).

G. BINNING, H. ROHRER, Ch. GERBER et E. WEIBEL. Surface studies by Scanning
Tunneling Microscopy. Physical Review Letters 49, 6196 (1982).

D. WorTMANN, S. HEINzE, Ph Kurz, . BIHLMAYER et S. BLUGEL. Resolving

complex atomic-scale spin structures by spin-polarized scanning tunneling
microscopy. Physical Review Letters 86, 4132-4135 (2001).

R. WIESENDANGER. Spin mapping at the nanoscale and atomic scale. Reviews
of Modern Physics 81, 1495-1550 (2009).

A. FINKLER, Y. SEGEV, Y. Mvasoepov, M. L. RappapPoRrT, L. NE'EMAN, D. VAsYukov,
E. Zetbov, M. E. HUBER, J. MARTIN et A. YacoBy. Self-aligned nanoscale
SQUID on a tip. Nano Letters 10, 1046-1049 (2010).

A. FINKLER, D. Vasyukov, Y. SEGEV, L. NEemaN, E. O. LacHmaN, M. L. RAPPAPORT,
Y. Myasoepov, E. ZELbov et M. E. HUBER. Scanning superconducting quantum
interference device on a tip for magnetic imaging of nanoscale phenomena.
Review of Scientific Instruments 83 (2012).

Y. MarTIN et H. K. WickRAMASINGHE. Magnetic imaging by ‘force microscopy’
with 1000 A resolution. Applied Physics Letters 50, 1455-1457 (1987).

J. ). SAENZ, N. GARcia, P. GRUTTER, E. MEYER, H. HEINZELMANN, R. WIESENDANGER,
L. ROSENTHALER, H. R. HiDBER et H. J. GUNTHERODT. Observation of magne-
tic forces by the atomic force microscope. Journal of Applied Physics 62,
4293-4295 (1987).

A. Moser, M. Xiao, P. KapPENBERGER, K. Takano, W. WERESIN, Y. IKEDA,
H. Do et H. J. Hua. High-resolution magnetic force microscopy study of high-
density transitions in perpendicular recording media. fournal of Magnetism
and Magnetic Materials 287, 298-302 (2005).

185


https://www.nature.com/articles/nnano.2013.169
https://www.nature.com/articles/nnano.2013.169
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.5050712
https://www.nature.com/articles/s42254-021-00380-9
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.49.57
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.49.57
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.86.4132
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.86.4132
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.86.4132
https://journals.aps.org/rmp/abstract/10.1103/RevModPhys.81.1495
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl100009r
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl100009r
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4731656
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4731656
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.97800
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.97800
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.339105
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.339105
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0304885304011266
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0304885304011266

186

BIBLIOGRAPHIE

[74]

[75]

[79]

[81]

[82]

[83]

[. ScHmip, M. A. MaRrioNI, P. KAPPENBERGER, S. ROMER, M. PARLINSKA-WOJTAN,
H. J. Hug, O. Hettwig, M. J. Carey et E. E. FutLerTON. Exchange bias and
domain evolution at 10 nm scales. Physical Review Letters 105, 1-4 (2010).

L. M. De LériNay, B. Piceau, B. Besca, P. VINCENT, P. PoncHARAL et O.
ARcIZET. A universal and ultrasensitive vectorial nanomechanical sensor for
imaging 2D force fields. Nature Nanotechnology 12, 156-162 (2017).

N. Rossi, F. R. Braakman, D. Capeoou, D. Vasyukov, G. TUTUNCUOGLY, |. M. A
FonTcuBERTA et M. Pocalo. Vectorial scanning force microscopy using a

nanowire sensor. Nature Nanotechnology 12, 150-155 (2017).

A. Siria et A. NiGuEs. Electron beam detection of a Nanotube Scanning Force
Microscope. Scientific Reports 7, 1-6 (2017).

R. C. Jaktevic, John LamBE, A. H. SiLver et J. E. MERCEREAU. Quantum

interference effects in Josephson tunneling. Physical Review Letters 12,
159-160 (1964).

C. GranaTA et A. VETTOLIERE. Nano Superconducting Quantum Interference
device: A powerful tool for nanoscale investigations. Physics Reports 614,
1-69 (2016).

K. BAGANI, J. SARKAR, A. URrl, M. L. RappaPoRrT, M. E. HUBER, E. ZELDOV et
Y. Mvasoepov. Sputtered MobbRe34 SQUID-on-Tip for High-Field Magnetic
and Thermal Nanoimaging. Physical Review Applied 12, 1 (2019).

B. M. CHerNOBROD et G. P. BERMAN. Spin microscope based on optically

detected magnetic resonance. Journal of Applied Physics 97 (2005).
J. KOHLER, J. A. J. M. DisseLHorsT, M. C. J. M. DoNckeRs, E. J. J. GROENEN,

J. Schmipt et W. E. MoerNER. Magnetic resonance of a single molecular spin.
Nature 363, 242-244 (1993).

J. WRracHTRUP, C. VON BoRrczyskowski, J. BERNARD, M. ORRIT et R. BRowN.

Optical detection of magnetic resonance in a single molecule. Nature 363,
244-245 (1993).

J. R.Maze, P. L. Stanwix, J. S. HobGEs, S. HoNg, J. M. TavLor, P. CAPPELLARO, L.
Jiang, M. V.Gurudev DuTT, E. TocaN, A. S. ZiBrov, A. Yacosy, R. L. WALSWORTH

et M. D. LukIN. Nanoscale magnetic sensing with an individual electronic
spin in diamond. Nature 455, 644-647 (2008).


https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.105.197201
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.105.197201
https://www.nature.com/articles/nnano.2016.193
https://www.nature.com/articles/nnano.2016.193
https://www.nature.com/articles/nnano.2016.189
https://www.nature.com/articles/nnano.2016.189
https://www.nature.com/articles/s41598-017-11749-1
https://www.nature.com/articles/s41598-017-11749-1
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.12.159
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.12.159
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0370157315004998
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0370157315004998
https://journals.aps.org/prapplied/abstract/10.1103/PhysRevApplied.12.044062
https://journals.aps.org/prapplied/abstract/10.1103/PhysRevApplied.12.044062
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1829373
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1829373
https://www.nature.com/articles/363242a0
https://www.nature.com/articles/363244a0
https://www.nature.com/articles/nature07279
https://www.nature.com/articles/nature07279

85]

87]

[88]

92]

93]

BIBLIOGRAPHIE

L. RonDIN, J. P. TETIENNE, P. SeiniceLLl, C. DAL Savio, K. Karral, G. DANTELLE,
A. THIAVILLE, S. RoHART, J. F. RocH et V. JacouEs. Nanoscale magnetic field

mapping with a single spin scanning probe magnetometer. Applied Physics
Letters 100 (2012).

P. MALETINSKY, S. Hong, M. S. GriNoLDsS, B. HausmanN, M. D. LukiN, R. L.
WaLsworTH, M. LoNcar et A. YacoBy. A robust scanning diamond sensor for

nanoscale imaging with single nitrogen-vacancy centres. Nat. Nanotech. 7,
320-324 (2012).

Z. Quu, A. Hamo, U. Voot, T. X. ZHou et A. YacoBy. Nanoscale Electric
Field Imaging with an Ambient Scanning Quantum Sensor Microscope. ArXiv
e-prints (2022).

D. M. Tovw, C. F. De las Casas, D. J. CHrisTLE, V. V. DosroviTski et D. D.
AwscHALOM. Fluorescence thermometry enhanced by the quantum coherence
of single spins in diamond. Proceedings of the National Academy of Sciences
110, 8417-8421 (2013).

Q. C. Sun, T. Sonc, E. ANDERSON, A. BRUNNER, J. FORSTER, T. SHALOMAYEVA,
T. TanicucHl, K. WATANABE, J. GRAFE, R. STOHR, X. XU et J. WRACHTRUP.
Magnetic domains and domain wall pinning in atomically thin CrBr3 revealed

by nanoscale imaging. Nature Communications 12, 1-7 (2021).

L. RonDIN, G. DANTELLE, A. SLABLAB, F. GROSSHANS, F. TREUSSART, P. BERGONZO,
S. PerrucHAS, T. GacoIN, M. CHalaNEAU, H. C. CHANG, V. JACQUES et J. F.

RocH. Surface-induced charge state conversion of nitrogen-vacancy defects
in nanodiamonds. Physical Review B 82 (2010).

N. Astam, G. WALDHERR, P. NEUMANN, F. JELEZKO et J. WRACHTRUP. Photo-
induced ionization dynamics of the nitrogen vacancy defect in diamond

investigated by single-shot charge state detection. New Journal of Physics
15 (2013).

M. W. Doxerty, N. B. Manson, P. Detaney et L. C.L. HoLLENBERG. The nega-
tively charged nitrogen-vacancy centre in diamond: The electronic solution.
New Journal of Physics 13 (2011).

A. GRUBER, A. DRABENSTEDT, C. TieTz, L. FLEURY, J. WRACHTRUP et C. VON
Borczyskowskl. Scanning confocal optical microscopy and magnetic resonance

on single defect centers. 1997.

187


https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.3703128
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.3703128
https://www.nature.com/articles/nnano.2012.50
https://www.nature.com/articles/nnano.2012.50
http://arxiv.org/abs/2205.03952
http://arxiv.org/abs/2205.03952
https://www.pnas.org/doi/abs/10.1073/pnas.1306825110
https://www.pnas.org/doi/abs/10.1073/pnas.1306825110
http://dx.doi.org/10.1038/s41467-021-22239-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41467-021-22239-4
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.82.115449
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.82.115449
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/15/1/013064/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/15/1/013064/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/15/1/013064/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025019
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025019

188 BIBLIOGRAPHIE

[94] G. Davies, M. F. Hamer et William Charles Price. Optical studies of the
1.945 €V vibronic band in diamond. Proceedings of the Royal Society of
London. A. Mathematical and Physical Sciences 348, 285-298 (1976).

[95] C. KURTSIEFER, S. MAYER, P. ZARDA et H. WEINFURTER. Stable solid-state
source of single photons. Physical Review Letters 85, 290-293 (2000).

[96] R. Brouri, A. BeveraTos, J-P. Poizat et P. GRanGIER. Photon antibunching in

the fluorescence of individual color centers in diamond. Optics Letters 25,
1294 (2000).

[97] J. R Maze, A. Gau, E. Tocan, Y. CHu, A. TriFoNov, E. Kaxiras et M. D.
LukIN. Properties of nitrogen-vacancy centers in diamond: The group theoretic
approach. New Journal of Physics 13 (2011).

(98] M. W. DoHerty, N. B. MansoN, P. DELaNEy, F. JELEzko, J. WRACHTRUP et

L. C. L. HoLtenBeRG. The nitrogen-vacancy colour centre in diamond. Physics
Reports 528, 1-45 (2013).

[99] ). P. TETIENNE, L. RonDIN, P. SpiniceLL, M. CHipaux, T. DEBUISSCHERT, J. F.
RocH et V. JacQues. Magnetic-field-dependent photodynamics of single NV

defects in diamond: An application to qualitative all-optical magnetic imaging.
New Journal of Physics 14 (2012).

[100] L. RosLEDO, H. BERNIEN, T. VAN DER SAR et R. HANSON. Spin dynamics in
the optical cycle of single nitrogen-vacancy centres in diamond. New Journal
of Physics 13 (2011).

[101] M. W. DoHerry, F. Dolpe, H. FEDDER, F. JELEZKO, J. WRACHTRUP, N. B. MANSON
et L. C.L. HoLLENBERG. Theory of the ground-state spin of the NV - center
in diamond. Physical Review B 85 (2012).

[102] P. KnowtEes. Principles of electron spin resonance. Biochemical Education
23, 48 (1995).

[103] M. W. DoHERrty, V. M. AcosTa, A. JarmoLa, M. S. J. Barson, N. B. MansoN,
D. Bubker et L. C. L. HolLENBERG. Temperature shifts of the resonances of
the NV center in diamond. Phys. Rev. B 90, 041201 (2014).

[104] F. DotLpE, H. FEDDER, M. W. DoHERTY, T. NOBAUER, F. REmMPP, G. BALASUBRAMANIAN,
T. Wolr, F. REINHARD, L. C.L. HOLLENBERG, F. JELEZKO et J. WRACHTRUP. Electric-

fleld sensing using single diamond spins. Nature Physics 7, 459-463 (2011).


https://royalsocietypublishing.org/doi/abs/10.1098/rspa.1976.0039
https://royalsocietypublishing.org/doi/abs/10.1098/rspa.1976.0039
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.85.290
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.85.290
https://opg.optica.org/ol/abstract.cfm?uri=ol-25-17-1294
https://opg.optica.org/ol/abstract.cfm?uri=ol-25-17-1294
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025025
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025025
http://dx.doi.org/10.1016/j.physrep.2013.02.001
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/14/10/103033/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/14/10/103033/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025013
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/2/025013
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.85.205203
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.85.205203
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1016/0307-4412%2895%2990208-2
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.90.041201
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.90.041201
https://www.nature.com/articles/nphys1969
https://www.nature.com/articles/nphys1969

1105]

1106]

107]

1108]

109]

110]

[111]

112]

[113]

[114]

[115]

BIBLIOGRAPHIE

T. MitTica, S. Hsien, C. Zu, B. KoBriN, F. MacHaDo, P. BHATTACHARYYA, N. Z.
Rui, A. Jarmota, S. Crol, D. Bubker et N. Y. Yao. Imaging the Local Charge
Environment of Nitrogen-Vacancy Centers in Diamond. Physical Review
Letters 121, 1-6 (2018).

J-P. TeTIENNE. Un microscope de champ magnétique basé sur le défaut
azote-lacune du diamant : réalisation et application a létude de couches

ferromagnétiques ultraminces. Manuscrit de thése (2014).

N. B. MansoN, J. P. HArRrIsSON et M. J. SELLARS. Nitrogen-vacancy center in

diamond: Model of the electronic structure and associated dynamics. Phys.
Rev. B 74, 104303 (2006).

A. Gupta, L. HacQUEBARD et L. CHiLDRESS. Efficient signal processing for

time-resolved fluorescence detection of nitrogen-vacancy spins in diamond.
Journal of the Optical Society of America B 33, B28 (2016).

A. Dreau, M. Lesik, L. RonbiN, P SpiniceLt, O. Arcizet, J. F. RocH et V.
JAcqQuES. Avoiding power broadening in optically detected magnetic resonance

of single NV defects for enhanced dc magnetic field sensitivity. Physical
Review B 84, 1-8 (2011).

John F. BARRy, Jennifer M. ScHioss, Erik BaucH, Matthew J. TURNER, Connor A.
Hart, Linh M. PHam et Ronald L. WALSWORTH. Sensitivity optimization for
NV-diamond magnetometry. Reviews of Modern Physics 92, 15004 (2020).

J. R Mazg, A. Dréau, V. Waserowskl, H. DUARTE, J. F. RocH et V. JACQUES.

Free induction decay of single spins in diamond. New Journal of Physics 14
(2012).

C. L. DeGEN. Scanning magnetic field microscope with a diamond single-spin
sensor. Applied Physics Letters 92 (2008).

J. M. TAvLOR, P. CAPPELLARO, L. CHILDRESS, L. JIANG, D. BUDKER, P. R HEMMER, A.
YacoBy, R. WatsworTH et M. D. LukiN. High-sensitivity diamond magnetometer
with nanoscale resolution. Nature Physics 4, 810-816 (2008).

T. WoLF, P. NEUMANN, K. NAKAMURA, H. Sumiya, T. OHSHIMA, J. Isova et J.
WRACHTRUP. Subpicotesla diamond magnetometry. Physical Review X 5, 1-10
(2015).

E. V. LeviNg, M. J. TURNER, P. Kenavias, C. A. HART, N. LANGELLIER, R. TRUBKO,
D. R GLenn, R R Fu et R L. WaLsworTH. Principles and techniques of the
quantum diamond microscope. Nanophotonics 8, 1945-1973 (2019).

189


https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.121.246402
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.121.246402
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01148997
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01148997
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01148997
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.74.104303
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.74.104303
https://opg.optica.org/josab/abstract.cfm?uri=josab-33-3-B28
https://opg.optica.org/josab/abstract.cfm?uri=josab-33-3-B28
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.84.195204
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.84.195204
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.92.015004
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.92.015004
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/14/10/103041
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.2943282
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.2943282
http://books.google.com/books?vid=ISSN17452481
http://books.google.com/books?vid=ISSN17452481
https://journals.aps.org/prx/abstract/10.1103/PhysRevX.5.041001
https://doi.org/10.1515/nanoph-2019-0209
https://doi.org/10.1515/nanoph-2019-0209

190

BIBLIOGRAPHIE

[116]

[117)

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

S. C. ScHoLTEN, A. J. HEALEY, |. O. RoBERTSON, G. J. ABRAHAMS, D. A. BROADWAY
et J-P. TemieEnNE. Widefield quantum microscopy with nitrogen-vacancy

centers in diamond: Strengths, limitations, and prospects. Journal of Applied
Physics 130, 150902 (2021).

C. Foy, L. Znang, M. E. TrRusHEIM, K. R. BAaGNALL, M. WaLsH, E. N. WaNG
et D. R ENGLUND. Wide-Field Magnetic Field and Temperature Imaging

Using Nanoscale Quantum Sensors. ACS Applied Materials and Interfaces
12, 26525-26533 (2020).

J. M. McCoey, M. Matsuoka, R. W. de GiLLg, L. T. HaLt, J. A. SHaw, J-P.
TeTiENNE, D. Kisaitus, L. C. L. HoLLENBERG et D. A. SimpsoN. Quantum Ma-
gnetic Imaging of Iron Biomineralization in Teeth of the Chiton Acanthopleura
hirtosa. Small Methods 4, 1900754 (2020).

L. RonDIN, J. P. TETIENNE, S. RoHART, A. THIAVILLE, T. HINGANT, P. SPINICELLI,
J. F. RocH et V. Jacques. Stray-field imaging of magnetic vortices with a

single diamond spin. Nature Communications 4 (2013).

J. P. TETIENNE, T. HINGANT, L. RoNDIN, S. RoHART, A. THIAVILLE, J. F. RocH

et V. JacQues. Quantitative stray field imaging of a magnetic vortex core.
Physical Review B 88 (2013).

J. P. TETIENNE, T. HINGANT, J. V. Kim, L. HERRERA Diez, |. P. Apam, K. GARcIA,
J. F. RocH, S. RoHART, A. THiAVILLE, D. RaveLosoNa et V. JacQuEs. Nanoscale

imaging and control of domain-wall hopping with a nitrogen-vacancy center
microscope. Science 344, 1366-1369 (2014).

J. P. TETIENNE, T. HINGANT, L. J. MARTINEZ, S. ROHART, A. THIAVILLE, L. Herrera
Diez, K. GArcia, J. P Abam, J. V. Kim, J. F. Roch, | M. MiroN, G. GAuDIN,
L. Vita, B. Ocker, D. RavELOSONA et V. JacQuES. The nature of domain walls
in ultrathin ferromagnets revealed by scanning nanomagnetometry. Nature

Communications 6 (2015).

S. PezzacNa, B. NayDeNov, F. JELEzko, J. WRACHTRUP et J. MENER. Creation

efficiency of nitrogen-vacancy centres in diamond. New Journal of Physics
12 (2010).

T. M. BaBINEC, B. J. M. HausmanN, M. KHaN, Y. ZHANG, J. R Mazg, P. R
HEMMER et M. LoNcaR. A diamond nanowire single-photon source. Nature
Nanotechnology 5, 195-199 (2010).


https://doi.org/10.1063/5.0066733
https://doi.org/10.1063/5.0066733
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.0c01545
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.0c01545
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/smtd.201900754
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/smtd.201900754
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/smtd.201900754
https://www.nature.com/articles/ncomms3279
https://www.nature.com/articles/ncomms3279
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.88.214408
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1250113
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1250113
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1250113
https://www.nature.com/articles/ncomms7733
https://www.nature.com/articles/ncomms7733
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/12/6/065017
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/12/6/065017
https://www.nature.com/articles/nnano.2010.6

[125]

1126]

127]

[128]

[129]

130]

[131]

[132]

[133]
[134]

135)

[136]

BIBLIOGRAPHIE

T HINGANT, J-P. TETIENNE, L ] MarT’, K GARciA, D RaveLosoNa, J-F. RocH et
V JacqQues. Measuring the Magnetic Moment Density in Patterned Ultrathin
Ferromagnets with Submicrometer Resolution. Phys. Rev. Applied 4, 14003
(2015).

|. Gross, W. AKHTAR, V. GARcIA, L. J. MARTINEZ, S. CHouales, K. Garcia, C.
CARRETERO, A. BARTHELEMY, P. APPEL, P. MALETINSKY, J-V. Kim, J. Y. CHAULEAU,
N. JaoueN, M. VIReT, M. Biges, S. FusiL et V. JacQues. Real-space imaging

of non-collinear antiferromagnetic order with a single-spin magnetometer.
Nature 549, 252-256 (2017).

A. Fert, V. CRros et J. Sampaio. Skyrmions on the track. Nat. Nanotech. 8,
152-156 (2013).

T. L. MoNcHESKy. Skyrmions: Detection with unpolarized currents. Nature
Nanotechnology 10, 1008-1009 (2015).

E. du Trémolet de LAcHEISSERIE. Magnetisme Tome |. Grenoble Sciences
(1999).

C. ABERT, G. SELKE, B. KRUGER et A. DREws. A fast finite-difference method

for micromagnetics using the magnetic scalar potential. /EEE Transactions
on Magnetics 48, 1105-1109 (2012).

N. RomMmING, A. KuBETzKA, C. HANNEKEN, K. von BERGMANN et R. WIESENDANGER.

Field-Dependent Size and Shape of Single Magnetic Skyrmions. Phys. Rev.
Lett. 114, 177203 (2015).

H. T. NEMBACH, J. M. SHAW, . WEILER, E. JUE et T. J. SiLvA. Linear relation bet-

ween Heisenberg exchange and interfacial Dzyaloshinskii-Moriya interaction
in metal films. Nature Physics 11, 825-829 (2015).

N. SAMARTH. Magnetism in flatland. Nature 546, 216-217 (2017).

K.'S. BurcH, D. Manbrus et J-G. Park. Magnetism in two-dimensional van
der Waals materials. Nature 563, 47-52 (2018).

M-C. WangG, C-. Huang, C-H. CHeuNng, C-Y. CHEN, S. G. TaN, T-W. Huang,
Y. ZHao, Y. ZHao, G. Wu, Y-P. FEng, H-C. Wu et C-R. CHANG. Prospects and
Opportunities of 2D van der Waals Magnetic Systems. Annalen der Physik
532, 1900452 (2020).

L. ONsAGER. Crystal Statistics. . A Two-Dimensional Model with an Order-
Disorder Transition. Phys. Rev. 65, 117-149 (1944).

191


https://journals.aps.org/prapplied/abstract/10.1103/PhysRevApplied.4.014003
https://journals.aps.org/prapplied/abstract/10.1103/PhysRevApplied.4.014003
https://doi.org/10.1038/nature23656
https://doi.org/10.1038/nature23656
https://www.nature.com/articles/nnano.2013.29
https://www.nature.com/articles/nnano.2015.226
https://laboutique.edpsciences.fr/produit/201/9782759801312/magnetisme-tome-i
https://ieeexplore.ieee.org/document/6054056
https://ieeexplore.ieee.org/document/6054056
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.114.177203
https://doi.org/10.1038/nphys3418
https://doi.org/10.1038/nphys3418
https://doi.org/10.1038/nphys3418
https://doi.org/10.1038/546216a
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0631-z
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0631-z
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.201900452
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.201900452
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.65.117
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.65.117

192

BIBLIOGRAPHIE

[137]

138

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

146]

J. F. SIERRA, J. FaBiaN, R. K. Kawakami, S. RocHE et S. O. VALENZUELA.

Van der Waals heterostructures for spintronics and opto-spintronics. Nature
Nanotechnology 16, 856-868 (2021).

L. Hul, R SHUANGCHEN et Z. Yu-JiA. Intrinsic Van Der Waals Magnetic
Materials from Bulk to the 2D Limit: New Frontiers of Spintronics. Advanced
Materials 31, 1900065 (2019).

M. GiBerTiNI, M. KopPerskl, A. F. Morpurco et K. S. NovoseLov. Magnetic
2D materials and heterostructures. Nature Nanotechnology 14, 408-419
(2019).

Cheng G. et Xiang Z. Two-dimensional magnetic crystals and emergent

heterostructure devices. Science 363 (2019).

C. WEnoNG, S. ZevuaN, W. ZHoNGIIE, G. LEHUA, X. XiaoDoNG, W. SHIwE! et G.

CHuNLEL. Direct observation of van der Waals stacking-dependent interlayer
magnetism. Science 366, 983-987 (2019).

A. Bebova-PinTo, J-R. Ji, A. K. PANDEYA, P. CARGIANI, M. VALVIDARES, P.
SEssl, J. M. TavLor, F. Rabu, K. CHANG et S. S. P. ParkiIN. Intrinsic 2D-XY
ferromagnetism in a van der Waals monolayer. Science 374, 616-620 (2021).

K. Kim, S. Y. Lim, J. Kim, J-U. LEg, S. Leg, P. Kim, K. PARK, S. SoN, C-H. Park,
J-G. PaRrk et H. CHEONG. Antiferromagnetic ordering in van der Waals 2D
magnetic material MnPS3 probed by Raman spectroscopy. 2D Materials 6,
041001 (2019).

D. C. Freimas, R. WEHT, A. Sutpice, G. REMENYI, P. STrRoBEL, F. Gay, J. MaRcus
et M. NUNEz-REGUEIR0. Ferromagnetism in layered metastable 1T-CrTe2.
Journal of Physics Condensed Matter 27 (2015).

X. SUN et al. Room temperature ferromagnetism in ultra-thin van der Waals
crystals of 1TT-CrlTe2. Nano Research 13, 3358-3363 (2020).

A. PurBawaTi, J. Coraux, J. VoGEeL, A. Habi-Azzem, N. Wu, N. BEnbpiag, D.
JEGOUSO, J. RENARD, L. MARTY, V. BoucHIAT, A. SuLpPIcE, L. ABALLE, M. FOERSTER,
F. Genuzio, A. LocateLw, T. O. MeNTES, Zheng V. HaN, X. SuN, M. NUNEz-
Recuelro et N. RouGemaiLLe. In-Plane Magnetic Domains and Néel-like
Domain Walls in Thin Flakes of the Room Temperature Crle2 Van der Waals
Ferromagnet. ACS Applied Materials & Interfaces 12, 30702-30710 (2020).


https://doi.org/10.1038/s41565-021-00936-x
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.201900065
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.201900065
https://doi.org/10.1038/s41565-019-0438-6
https://doi.org/10.1038/s41565-019-0438-6
https://www.science.org/doi/abs/10.1126/science.aav4450
https://www.science.org/doi/abs/10.1126/science.aav4450
https://www.science.org/doi/abs/10.1126/science.aav1937
https://www.science.org/doi/abs/10.1126/science.aav1937
https://doi.org/10.1126/science.abd5146
https://doi.org/10.1126/science.abd5146
https://doi.org/10.1088/2053-1583/ab27d5
https://doi.org/10.1088/2053-1583/ab27d5
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0953-8984/27/17/176002#back-to-top-target
https://doi.org/10.1007/s12274-020-3021-4
https://doi.org/10.1007/s12274-020-3021-4
https://doi.org/10.1021/acsami.0c07017
https://doi.org/10.1021/acsami.0c07017
https://doi.org/10.1021/acsami.0c07017

[147]

148)

149]

[150]

[151]

152]

[153]

[154]

[155]

BIBLIOGRAPHIE

M. Riseiro, G. GeENTILE, A. MARTY, D. Dosenovic, H. Okuno, C. VERGNAUD,
J-F. Jacquor, D. JataBEeRT, D. LoNGo, P. OHRESSER, A. HALLAL, M. CHSHIEY,
O. BouLLE, F. BoNELL et M. JaMET. Large-scale epitaxy of two-dimensional
van der Waals room-temperature ferromagnet FebGeTe2. npj 2D Materials
and Applications 6, 10 (2022).

A. PURBAWATI, S. SARKAR, S. PaIris, M. KosTska, A. Hapj-Azzem, D. DuFEu,
P SiNnGH, D. BourgauLt, M. NUNEZ-REGUEIRO, J. VOGEL, J. RENARD, L. MARTY, L.
ReN, C. RoBeRrT, X. MaARIE, N. BENDIAB, N. RouGEMAILLE et J. Coraux. Stability

of the in-plane room temperature van der Waals ferromagnet chromium
ditelluride. To be published (2022).

Y. WaNg, J. Yan, J. L1, S. WaNg, M. Song, J. Song, Z. Li, K CHEN, Y. QIN,
L. Ling, H. Du, L. Cao, X. Luo, Y. XionG et Y. SUN. Magnetic anisotropy and

topological Hall effect in the trigonal chromium tellurides Cr5Teg. Phys. Rev.
B 100, 024434 (2019).

C. CHEN, X. CHEN, C. Wy, X. WaNG, Y. PinG, X. WEI, X. ZHou, . Lu, L. ZHy,
J. ZHou, T. ZHAl, ). HaN et H. Xu. Air-Stable 2D Cr5Te8 Nanosheets with
Thickness-Tunable Ferromagnetism. Advanced Materials 34, 2107512 (2022).

B. Tang, X. WaNG, M. HaN, X. Xu, Z. ZHANG, C. ZHu, X. Cao, Y. Yang, Q. Fu,
J.Yang, X. L, W. Gao, J. ZHou, J. LiN et Z. Liu. Phase engineering of Cr5Te8
with colossal anomalous Hall effect. Nature Electronics 5, 224-232 (2022).

X. Cal, T. Song, N. P. WitsoN, G. CLark, M. HE, X. ZHANG, T. TANIGUCHI,
K. WatanaBe, W. Yao, D. Xiao, M. A. McGuirg, D. H. CoBDEN et X. Xu.
Atomically Thin CrCl3: An In-Plane Layered Antiferromagnetic Insulator.
Nano Letters 19, 3993-3998 (2019).

J. Gao, B. Ly, J. TaN, P. CHow, T. M. Lu et N. KoraTkar. Aging of Transition
Metal Dichalcogenide Monolayers. ACS Nano 10, 2628-2635 (2016).

Dmitry SHcHERBAKOV, Petr STEPANOV, Daniel WEBER, Yaxian WaNG, Jin Hu,
Yanglin ZHu, Kenji WATANABE, Takashi TanicucHi, Zhigiang Mao, Wolfgang
WINDL, Joshua CGoLDBERGER, Marc BockraTH et Chun Ning Lau. Raman
Spectroscopy, Photocatalytic Degradation, and Stabilization of Atomically

Thin Chromium Tri-iodide. Nano Letters 18, 4214-4219 (2018).

Dongseuk Kim, Sijin PARrk, Jinhwan Leg, Jungbum Yoon, Sungjung Joo,
Taeyueb Kim, Kil Joon MiN, Seung Young Park, Changsoo Kim, Kyoung Woong

Moon, Changgu LEE, Jisang HonG et Chanyong HwanG. Antiferromagnetic

193


https://doi.org/10.1038/s41699-022-00285-w
https://doi.org/10.1038/s41699-022-00285-w
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.100.024434
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.100.024434
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.202107512
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.202107512
https://doi.org/10.1038/s41928-022-00754-6
https://doi.org/10.1038/s41928-022-00754-6
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b01317
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsnano.5b07677
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsnano.5b07677
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.8b01131
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.8b01131
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.8b01131
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37

194

BIBLIOGRAPHIE

156]

[157]

158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

164]

[165]

coupling of van der Waals ferromagnetic Fe3GeTe2. Nanotechnology 30
(2019).

B. Li et al. Van der Waals epitaxial growth of air-stable CrSe2 nanosheets
with thickness-tunable magnetic order. Nature Materials 20, 818-825 (2021).

B. ParTOENS et F. M. PEETERS. From graphene to graphite: Electronic structure
around the K point. Physical Review B 74 (2006).

B. C. BucHLER, T. KALKBRENNER, C. HETTICH et V. SANDOGHDAR. Measuring
the quantum efficiency of the optical emission of single radiating dipoles

using a scanning mirror. Physical Review Letters 95, 1-4 (2005).

Julia TisLeRr, Thomas OEcKINGHAUS, Rainer J. STOHR, Roman KoLesov, Rolf
REUTER, Friedemann REINHARD et Jorg WRAcHTRUP. Single Defect Center
Scanning Near-Field Optical Microscopy on Graphene. Nano Letters 13,
3152-3156 (2013).

Karl H. DRexHAcGe. IV Interaction of Light with Monomolecular Dye Layers.
Progress in Optics 12, 163-232 (1974).

W. L. BArNES. Fluorescence near interfaces: The role of photonic mode density.
Journal of Modern Optics 45, 661-699 (1998).

A. Finco, A. HavkaL, R. Tanos, F. FABRE, S. CHOUAIEB, W. AKHTAR, |. ROBERT-
Puiuip, W. LEcraND, F. Ajeias, K. BouzeHoUuaNE, N. ReYREN, T. DevoLDER, J.-P.
Abam, J-V. Kim, V. Cros et V. JacquEs. Imaging non-collinear antiferromagnetic

textures via single spin relaxometry. Nature Communications 12, 767 (2021).

F. Casota, T. VAN DER SAR et A. Yacosy. Probing condensed matter physics

with magnetometry based on nitrogen-vacancy centres in diamond. Nature
Reviews Materials 3 (2018).

Y. DovzHENKO, F. CasoLa, S. ScHLOTTER, T. X. ZHou, F. BUTTNER, R. L.
WaLsworTH, G. S.D. BeacH et A. YacoBy. Magnetostatic twists in room-
temperature skyrmions explored by nitrogen-vacancy center spin texture

reconstruction. Nature Communications 9, 1-7 (2018).

D. A. Broabway, S. E. LiLLIE, S. C. ScHOLTEN, D. RoHNER, N. DONTSCHUK, P.
MALETINSKY, J. P. TETIENNE et L. C. L. HoLLENBERG. Improved current density

and magnetization reconstruction through vector magnetic field measurements.
Physical Review Applied 14, 1 (2020).


https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/ab0a37
https://doi.org/10.1038/s41563-021-00927-2
https://doi.org/10.1038/s41563-021-00927-2
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.74.075404
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.74.075404
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.95.063003
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.95.063003
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.95.063003
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl401129m
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl401129m
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S007966380870266X
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/09500349808230614
https://doi.org/10.1038/s41467-021-20995-x
https://doi.org/10.1038/s41467-021-20995-x
https://www.nature.com/articles/natrevmats201788
https://www.nature.com/articles/natrevmats201788
http://dx.doi.org/10.1038/s41467-018-05158-9
http://dx.doi.org/10.1038/s41467-018-05158-9
http://dx.doi.org/10.1038/s41467-018-05158-9
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.14.024076
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.14.024076

[166]

167]

168]

169]

170]

[171]

(172]

[173]

[174]

BIBLIOGRAPHIE

Q. Q. YuaN, Z. Guo, Z. Q. SHI, H. ZHao, Z. Y. Jia, Q. WaNg, J. Sun, D. Wu
et S. C. Li. Ferromagnetic MnSn Monolayer Epitaxially Grown on Silicon
Substrate. Chinese Physics Letters 37 (2020).

Xiaogian ZHANG, Qiangsheng Lu, Wenging Liu, Wei Niu, Jiabao Sun, Jacob
Cook, Mitchel VANINGER, Paul F. MiceL, David J. SINGH, Shang Wet Lian,
Tay Rong CHANG, Xiaoging HE, Jun Du, Liang He, Rong ZHANG, Guang Bian
et Yongbing Xu. Room-temperature intrinsic ferromagnetism in epitaxial Crle2

ultrathin films. Nature Communications 12, 1-9 (2021).

L. MENG, Z. ZHnou, M. Xu, S. Yang, K. Si, L. Liu, X. WaNg, H. Jiang, B. L,
P. QIN, P. ZuaNG, J. WaNG, Z. Liu, P. Tang, Y. YE, W. Zrou, L. Bao, H. J. Gao et
Y. GoNG. Anomalous thickness dependence of Curie temperature in air-stable
two-dimensional ferromagnetic 1T-CrTe2 grown by chemical vapor deposition.

Nature Communications 12 (2021).

T. L, S. Jiang, N. Sivapas, Z. WaNG, Y. Xu, D. WEBER, J. E. GOLDBERGER,
K. WaTaNABE, T. TaNicucHl, C. J. FENNIE, K. FAI Mak et J. SHAN. Pressure-

controlled interlayer magnetism in atomically thin Crl3. Nature Materials
18, 1303-1308 (2019).

Q. Znou, Q. CHeN, Y. ToNG et J. WaNG. Light-Induced Ambient Degradation
of Few-Layer Black Phosphorus: Mechanism and Protection. Angewandte
Chemie 55 (2016).

Q. L, Q. Znou, L. SHi, Q. CHEN et J. WANG. Recent advances in oxidation and
degradation mechanisms of ultrathin 2D materials under ambient conditions

and their passivation strategies. Journal of Materials Chemistry A 7, 4291-
4312 (2019).

W. Huang, Y. Zuang, M. Song, B. Wang, H. Hou, X. Hu, X. CHEN et T. ZHAL.

Encapsulation strategies on 2D materials for field effect transistors and

photodetectors. 2021.

A. E. GalasHev et O. R RakHmanova. Mechanical and thermal stability
of graphene and graphene-based materials. Uspekhi Fizicheskih Nauk 57
(2014).

/. Ly, Y. Gong, W. ZHou, L. Ma, J. Yu, J. C. IproBo, J. JUNG, A. H. MACDONALD,
R.Vairal, J. Lou et P. M. Ajavan. Ultrathin high-temperature oxidation-resistant

coatings of hexagonal boron nitride. Nature Communications 4 (2013).

195


https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0256-307X/37/7/077502
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0256-307X/37/7/077502
https://www.nature.com/articles/s41467-021-22777-x
https://www.nature.com/articles/s41467-021-22777-x
https://www.nature.com/articles/s41467-021-21072-z
https://www.nature.com/articles/s41467-021-21072-z
https://doi.org/10.1038/s41563-019-0506-1
https://doi.org/10.1038/s41563-019-0506-1
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201605168
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201605168
https://doi.org/10.1039/C8TA10306B
https://doi.org/10.1039/C8TA10306B
https://doi.org/10.1039/C8TA10306B
https://iopscience.iop.org/article/10.3367/UFNe.0184.201410c.1045
https://iopscience.iop.org/article/10.3367/UFNe.0184.201410c.1045
https://www.nature.com/articles/ncomms3541
https://www.nature.com/articles/ncomms3541

196

BIBLIOGRAPHIE

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

180]

[181]

[182]

[183]

[184]

185)

A. S. Mavorov, R. V. GorBacHEY, S. V. Morozov, L. BRITNELL, R. JaLL, L. A.
PoNomMARENKO, P. BLakk, K. S. NovoseLov, K. WATANABE, T. TANIGUCHI et

A. K. Geim. Micrometer-scale ballistic transport in encapsulated graphene at
room temperature. Nano Letters 11, 2396-2399 (2011).

G-H. Leg, X. Cui, Y. D. Kim, G. Arerg, X. ZHanGg, C-H. Leg, F. YE, K
WAaTaNABE, T. TaNIGucH, P. Kim et J. HoNe. Highly Stable, Dual-CGated MoS2

Transistors Encapsulated by Hexagonal Boron Nitride with Gate-Controllable
Contact, Resistance, and Threshold Voltage. ACS Nano 9, 7019-7026 (2015).

X. Huang, Z. ZenG, Z. FaN, . Liu et H. ZHANG. Graphene-based electrodes.
Advanced Materials 24, 5979-6004 (2012).

Wugang Liao, Wet WEi, Yu Tong, Wat Kin CHim et Chunxiang ZHu. Electrical

performance and low frequency noise in hexagonal boron nitride encapsulated
MoSe? dual-gated field effect transistors. Applied Physics Letters 111 (2017).

W. P. Mccray. MIBE deserves a place in the history books. Nature Nano-
technology 2, 259-261 (2007).

P. LI, C. WaNG, J. ZHANG, S. CHEN, D. Guo, W. Ji et D. ZHoNG. Single-layer
Crl3 grown by molecular beam epitaxy. Science Bulletin 65, 1064-1071
(2020).

M. BANDER et D. L. MiLLs. Ferromagnetism of ultrathin films. Phys. Rev. B
38, 12015-12018 (1988).

J. Sko et al. Nearly room temperature ferromagnetism in a magnetic metal-rich
van der Waals metal. Science Advances 6, 1-10 (2020).

A. F. May, D. OvcHiNNIKov, Q. ZHENG, R. HERMANN, S. CALDER, B. Huang, Z.
Fei, Y. Liy, X Xu et M. A. McGuire. Ferromagnetism Near Room Temperature
in the Cleavable van der Waals Crystal FesGeTey. ACS Nano 13, 4436-4442
(2019).

A. F. May, C. A Brinces et M. A. McGuire. Physical properties and thermal
stability of Fes Gele; single crystals. Physical Review Materials 3 (2019).

L. AtanMmED, B. NEPAL, J. Macy, W. ZHENG, B. Casas, A. SapkoTA, N. JONES,
A. R. Mazza, M. BraHLEK, W. JiN, M. MaHJOURI-SAMANI, S. S. L. ZHANG, C.
Mewes, L. Bauicas, T. Mewes et P. Li. Magnetism and spin dynamics in
room-temperature van der Waals magnet FebGeTe2. 2D Materials 8 (2021).


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl200758b
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl200758b
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b01341
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b01341
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b01341
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adma.201201587
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4993233
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4993233
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4993233
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2095927320301742
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2095927320301742
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.38.12015
https://www.science.org/doi/10.1126/sciadv.aay8912
https://www.science.org/doi/10.1126/sciadv.aay8912
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b09660
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b09660
https://journals.aps.org/prmaterials/abstract/10.1103/PhysRevMaterials.3.104401
https://journals.aps.org/prmaterials/abstract/10.1103/PhysRevMaterials.3.104401
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/2053-1583/ac2028/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/2053-1583/ac2028/meta

[186]

187]

188

189]

1190]

[191]

192]

(193]

194]

[195]

BIBLIOGRAPHIE 197

Maurice ScHmiTT, Thibaud DENNEULIN, Andrds KovAcs, Tom G. SAUNDERSON,
Philipp RUssmMANN, Aga SHAHEE, Tanja ScHotz, Amir Tavasi, Martin GRADHAND,
Phivos MavropouLos, Bettina LoTscH, Rafal DuNiN-Borkowski, Yuriy Mokrousov,
Stefan BLUGEL et Mathias Kiaul. Skyrmionic Spin Structures in Layered
FebGeTe2 Up To Room Temperature. ArXiv e-prints (2022).

Q. Li et al. Patterning-Induced Ferromagnetism of Fe3GeTle2 van der Waals
Materials beyond Room Temperature. Nano Letters 18, 5974-5980 (2018).

T. PrakHotNiK, M. W. DoHerrty, J. H. CoLg, R. CHAPMAN et N. B. Manson.
All-optical thermometry and thermal properties of the optically detected spin
resonances of the NV- center in nanodiamond. Nano Letters 14, 4989-4996
(2014).

M. W. DoHEeRTY, V. V. STRUZHKIN, D. A. SimPsoN, L. P. McGuINNESsS, Y. MENG,
A. Stacey, T. J. Kartg, R. J. HEmLey, N. B. MansoN, L. C. L. HOLLENBERG et
S. PrRawer. Electronic properties and metrology applications of the diamond
NV - Center under pressure. Physical Review Letters 112 (2014).

R. ScHirHAGL, K. CHANG, M. LoreTz et C. L. DeGEN. Nitrogen-Vacancy Centers

in Diamond: Nanoscale Sensors for Physics and Biology. Annual Review of
Physical Chemistry 65, 83-105 (2014).

D. R GLenN, RO R Fu, P. Kenavias, D. Le Sace, E. A Lima, B. P. WEIss et
R. L. WaLswoRrTH. Micrometer-scale magnetic imaging of geological samples
using a quantum diamond microscope. Geochemistry, Geophysics, Geosystems
18, 3254-3267 (2017).

P. WELTER, B. A. JoSTEINSSON, S. JosepHY, A. WITTMANN, A. MoraLEs, C.
Puesla-HeLtmANN et C. L. DEGEN. Fast scanning nitrogen-vacancy magneto-

metry by spectrum demodulation. ArXiv e-prints 1, 1-11 (2022).
W. S. Huxter, M. L. Patm, M. L. Davis, P. WELTER, C-H. LAMBERT, M.

TrassIN et C. L. DEGEN. Scanning gradiometry with a single spin quantum

magnetometer. Nature Communications 13, 3761 (2022).

L. J. MarTiNEZ, T. PELINI, V. WaseLowskl, J. R. Mazg, B. Gi, G. Cassasois

et V. Jacques. Efficient single photon emission from a high-purity hexagonal
boron nitride crystal. Phys. Rev. B 94, 121405 (2016).

T. Trong TraN, K. Bray, M. J. ForD, M. ToTH et |. AHARONOVICH. Quantum

emission from hexagonal boron nitride monolayers. Nature Nanotechnology
11, 37-41 (2016).


http://arxiv.org/abs/2204.11348
http://arxiv.org/abs/2204.11348
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.8b02806
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.8b02806
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/nl501841d
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/nl501841d
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.112.047601
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.112.047601
https://doi.org/10.1146/annurev-physchem-040513-103659
https://doi.org/10.1146/annurev-physchem-040513-103659
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/2017GC006946
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/2017GC006946
http://arxiv.org/abs/2205.06579
http://arxiv.org/abs/2205.06579
https://doi.org/10.1038/s41467-022-31454-6
https://doi.org/10.1038/s41467-022-31454-6
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.94.121405
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.94.121405
https://www.nature.com/articles/nnano.2015.242
https://www.nature.com/articles/nnano.2015.242

198

BIBLIOGRAPHIE

[196]

197]

[198]

[199]

[200]

1201]

202]

[203]

204]

/. SHoTaN, H. Javakumar, C. R. ConsiDINE, M. MackoiT, H. FEDDER, |.
WRACHTRUP, A. ALkauskas, M. W. DoHerTty, V. M. MeENoN et C. A. MERILES.
Photoinduced Modification of Single-Photon Emitters in Hexagonal Boron
Nitride. ACS Photonics 3, 2490-2496 (2016).

T. T. Tran, C. EtBabawi, D. ToTonjiaN, C. J. Loso, G. Grosso, H. Moon,
D. R. ENncLunp, M. J. Forob, |. AHarRoNovicH et M. TotH. Robust Multicolor
Single Photon Emission from Point Defects in Hexagonal Boron Nitride. ACS
Nano 10, 7331-7338 (2016).

A. L. ExarHos, D. A. HoppPeR, R. R. GROTE, A. ALkauskas et L. C. BASSETT.

Optical Signatures of Quantum Emitters in Suspended Hexagonal Boron
Nitride. ACS Nano 11, 3328-3336 (2017).

N. MeENDELSON, D. CHuGH, J. R. REIMERS, T. S. CHENG, A. GoTTscHoLL, H. LoNG,
C. J. MELLoRr, A. ZeTTL, V. Dyakonov, P. H. BETon, S. V. Novikov, C. JAGADISH,
H. H. Tan, M. J. Forp, M. TotH, C. BRADAC et |. AHARONOVICH. Identifying
carbon as the source of visible single-photon emission from hexagonal boron
nitride. Nature Materials 20, 321-328 (2021).

N. CHEJANOVSKY, A. MUKHERIEE, J. GENG, Y-C. CHEN, Y. Kim, A. DENISENKO,
A. FINKLER, T. TaNiGucHI, K. WATANABE, D. B. R. DasAri, P. AUBURGER, A.
Gaul, J. H. SMET et J. WRaCHTRUP. Single-spin resonance in a van der Waals
embedded paramagnetic defect. Nature Materials 20, 1079-1084 (2021).

H. L. Stern, Q. Gu, J. JARMAN, S. EizaciRRE BARKER, N. MENDELSON, D.
CHucH, S. ScHotT, H. H. TaN, H. SIRRINGHAUS, |. AHARONOVICH et M. ATATURE.
Room-temperature optically detected magnetic resonance of single defects in

hexagonal boron nitride. Nature Communications 13 (2022).

C. FrevsoLoT, B. Gragowski, T. HickeL, J. NEUGEBAUER, G. KRESSE, A. JANOTTI

et C. G. Van de WAaLLE. First-principles calculations for point defects in solids.
Rev. Mod. Phys. 86, 253-305 (2014).

L. WesToN, D. WickraMARATNE, M. MackoiT, A. ALkauskas et C. G. Van de

WaLLE. Native point defects and impurities in hexagonal boron nitride. Phys.
Rev. B 97, 214104 (2018).

M. ABpI, J-P. CHou, A. Gaul et M. B. PLenio. Color Centers in Hexagonal
Boron Nitride Monolayers: A Group Theory and Ab Initio Analysis. ACS
Photonics 5, 1967-1976 (2018).


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.6b00736
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.6b00736
https://doi.org/10.1021/acsnano.6b03602
https://doi.org/10.1021/acsnano.6b03602
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsnano.7b00665
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsnano.7b00665
https://www.nature.com/articles/s41563-020-00850-y
https://www.nature.com/articles/s41563-020-00850-y
https://www.nature.com/articles/s41563-020-00850-y
https://doi.org/10.1038/s41563-021-00979-4
https://doi.org/10.1038/s41563-021-00979-4
https://www.nature.com/articles/s41467-022-28169-z
https://www.nature.com/articles/s41467-022-28169-z
https://link.aps.org/doi/10.1103/RevModPhys.86.253
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.97.214104
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01442
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b01442

205]

206]

1207]

208]

1209]

210]

211]

212]

213]

214)

BIBLIOGRAPHIE

V. IvApy, G. Barcza, G. THIERING, S. Li, H. Hawmbl, J-P. CHou, O. LEGEZA et
A. GaLl. Ab initio theory of the negatively charged boron vacancy qubit in
hexagonal boron nitride. npj Computational Materials 6, 41 (2020).

P. AuBURGER et A. GaLl. Towards ab initio identification of paramagnetic

substitutional carbon defects in hexagonal boron nitride acting as quantum
bits. Phys. Rev. B 104, 075410 (2021).

C. YiFeng, Y. Su et Q. YING. Photo-Physical Characteristics of Boron Vacancy-

Derived Defect Centers in Hexagonal Boron Nitride. ArXiv e-prints, 1-28
(2022).

S. OisHi. 17 - Crystal Growth of Gemstones. Crystal Growth Technology,
561-580 (2003). Sous la dir. de K. Byrappa, T. OHAcHI, W. MicHAELI, H.

WARLIMONT et E. WEBER.

S. Liy, RO Hg, L Xug, J. L, B. Liv et J. H. Epcar. Single Crystal Growth
of Millimeter-Sized Monoisotopic Hexagonal Boron Nitride. Chemistry of
Materials 30, 6222-6225 (2018).

F. CataLDo et S. IGLESIAS-GROTH. Neutron damage of hexagonal boron nitride:
h-BN. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 313, 261-271
(2017).

J. L1, E. R Guaser, C. Euas, G. YE, D. Evans, L. Xug, S. Liu, G. CassaBoIS,
B. Gir, P. Vawvin, T. Peuing, A. L. Yeats, R HE, B. Liu et J. H. Epcar. Defect

Engineering of Monoisotopic Hexagonal Boron Nitride Crystals via Neutron
Transmutation Doping. Chemistry of Materials 33, 9231-9239 (2021).

| STENGER, L ScHug, M BoukHicHA, B BEeriNI, B Puacais, A Loiseau et |

BArJON. Low frequency Raman spectroscopy of few-atomic-layer thick hBN
crystals. 2D Materials 4, 031003 (2017).

R. Cuscd, B. Git, G. CassaBois et L. ArTUs. Temperature dependence of

Raman-active phonons and anharmonic interactions in layered hexagonal
BN. Physical Review B 94 (2016).

T. Q. P Vuong, S. Liu, A. VaN Der Leg, R. Cusco, L. ArtUs, T. MIcHEL,
P. VawviN, J. H. Epcar, G. Cassasois et B. GiL. Isotope engineering of van

derWaals interactions in hexagonal boron nitride. Nature Materials 17,
152-158 (2018).

199


https://doi.org/10.1038/s41524-020-0305-x
https://doi.org/10.1038/s41524-020-0305-x
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.104.075410
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.104.075410
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.104.075410
https://arxiv.org/abs/2108.02019
https://arxiv.org/abs/2108.02019
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780815514534500191
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemmater.8b02589
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemmater.8b02589
https://link.springer.com/article/10.1007/s10967-017-5289-8
https://link.springer.com/article/10.1007/s10967-017-5289-8
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemmater.1c02849
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemmater.1c02849
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemmater.1c02849
https://dx.doi.org/10.1088/2053-1583/aa77d4
https://dx.doi.org/10.1088/2053-1583/aa77d4
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.155435
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.155435
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.94.155435
https://www.nature.com/articles/nmat5048
https://www.nature.com/articles/nmat5048

200

BIBLIOGRAPHIE

215]

216]

217]

218]

219]

220]

221]

222]

223]

224]

R. Cusco, L. ArTUS, J. H. Epcar, S. Liu, G. Cassagols et B. GiL. Isotopic effects

on phonon anharmonicity in layered van der Waals crystals: Isotopically pure
hexagonal boron nitride. Physical Review B 97 (2018).

Xingyu Gao, Siddhant PanDEY, Mehran Kianinia, Jonghoon AHN, Peng Ju, Igor
AnaroNovICH, Niranjan SHIvARAM et Tongcang Li. Femtosecond Laser Writing
of Spin Defects in Hexagonal Boron Nitride. ACS Photonics 8, 994-1000
(2021).

C. MaesTRE, B. Toury, P. STEYER, V. GARNIER et C. JoURNET. Hexagonal boron

nitride: a review on selfstanding crystals synthesis towards 2D nanosheets.
Journal of Physics : Materials 4, 044018 (2021).

J. H. Epcar, T. B. Horrman, B. CLuBINE, M. Currig, X. Z. Du, J. Y. LIN et
H. X. JianG. Characterization of bulk hexagonal boron nitride single crystals
grown by the metal flux technique. Journal of Crystal Growth 403, 110-113
(2014).

J. R REIMERS, J. SHEN, M. KiaNINiA, C. Brabac, |. AHARONOVICH, M. J. FORD et

P. PiecucH. Photoluminescence, photophysics, and photochemistry of the v B-
defect in hexagonal boron nitride. Physical Review B 102, 144105 (2020).

A. GottscHoLL, M. Diez, V. SoLtamov, C. KasPer, D. KRAUSSE, A. SPERLICH,
M. Kianinia, C. Brapac, |. AHaroNovicH et V. DyakoNov. Spin defects in
hBN as promising temperature, pressure and magnetic field quantum sensors.
Nature Communications 12 (2021).

W. Liy, Z. P L1, Y. Z. YaNG, S. Yu, Y. MeNG, Z. A. Wang, Z. C. Li, N. J. Guo,
F.FoYan, Q. L, J. F. WaNG, J. S, Xu, Y. T. WANG, J. S. Tang, C. F. Li et
G. C. Guo. Temperature-Dependent Energy-Level Shifts of Spin Defects in
Hexagonal Boron Nitride. ACS Photonics 8, 1889-1895 (2021).

V. M. AcosTa, E. BaucH, M. P. LEDBETTER, A. WaxmaN, L. S. BoucHaRD et D.

Bubker. Temperature dependence of the nitrogen-vacancy magnetic resonance
in diamond. Physical Review Letters 104 (2010).

X. D. CHEN, C. H. Dong, F. W. SuN, C. L. Zou, J. M. Cul, Z. F. HaN et

G. C. Guo. Temperature dependent energy level shifts of nitrogen-vacancy

centers in diamond. Applied Physics Letters 99 (2011).
G. Kucsko, P. C. Maurer, N. Y. Yao, M. Kugo, H. J. NoH, P. K. Lo, H. Park

et M. D. LukIN. Nanometre-scale thermometry in a living cell. Nature 500,
54-58 (2013).


https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.97.155435
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.97.155435
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.97.155435
http://books.google.com/books?vid=ISSN23304022
http://books.google.com/books?vid=ISSN23304022
https://doi.org/10.1088/2515-7639/ac2b87
https://doi.org/10.1088/2515-7639/ac2b87
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022024814003893
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022024814003893
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.144105
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.144105
https://www.nature.com/articles/s41467-021-24725-1
https://www.nature.com/articles/s41467-021-24725-1
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.1c00320
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.1c00320
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.104.070801
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.104.070801
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.3652910
https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.3652910
https://www.nature.com/articles/nature12373

225]

[226]

227]

228]

229]

1230]

231]

232)
233]

234]

235)

BIBLIOGRAPHIE

D. A. Simpson, E. Morrisrok, J. M. McCokey, A. H. LomarDp, D. C. MEeNDIS,
F. TReussarT, L. T. Hatt, S. PeTrou et L. C. L. HotLENBERG. Non-Neurotoxic
Nanodiamond Probes for Intraneuronal Temperature Mapping. ACS Nano 11,
12077-12086 (2017).

J-P. TETIENNE, A. LomBARD, D. A. SimpsoN, C. RiTcHIE, . Lu, P. MULVANEY et
L. C. L. HoLLtenBERG. Scanning Nanospin Ensemble Microscope for Nanoscale
Magnetic and Thermal Imaging. Nano Letters 16, 326-333 (2016).

Z. Mu, H. Cai, D. CHeN, J. KENNY, Z. Jiang, S. Ru, X. Ly, T. S, KoH, X.
Liu, I. AHARONOVICH et W. Gao. Excited-State Optically Detected Magnetic
Resonance of Spin Defects in Hexagonal Boron Nitride. Physical Review
Letters 128, 216402 (2022).

N. MeNDELSON, R. Ritika, M. KiaNniNnia, J. Scott, S. Kim, J. E. Froch, C.
(GAzzaNA, M. WESTERHAUSEN, L. X1A0, S. S. MoHAIERANI, S. STRAUF, M. ToTH,

. AHARONOVICH et Z-Q. Xu. Coupling Spin Defects in a Layered Material to
Nanoscale Plasmonic Cavities. Advanced Materials 34, 2106046 (2022).

Michael A. NIELSEN et Isaac L. CHuaNG. Quantum Computation and Quantum

Information : 10th Anniversary Edition. Cambridge University Press (2010).

X. Gao, B. Jiang, A. E. LiacsaHuanca ALLcca, K. SHEN, M. A. Sapi, A. B.
Sotankl, P Ju, Z. Xu, P. UPADHYAYA, Y. P. CHEN, S. A. BHave et T. Li. High-
Contrast Plasmonic-Enhanced Shallow Spin Defects in Hexagonal Boron
Nitride for Quantum Sensing. Nano Letters 21, 7708-7714 (2021).

A. DurAND. Single optically active defects in semiconductors for quantum

technologies: from the NV center in diamond to single defects in silicon.
Manuscrit de thése (2021).

E. L. HAHN. Spin echoes. Physical Review 80, 580-594 (1950).

L. CHibress, M. V. Gurubev Dutr, J. M. TavLor, A, S. ZiBrov, F. JELEZKO,
J. WracHTRUP, P. R. HEMMER et M. D. LukiN. Coherent dynamics of coupled
electron and nuclear spin qubits in diamond. Science 314, 281-285 (2006).

(. BALASUBRAMANIAN, P. NEUMANN, D. TwiTcHEN, M. MarkHAM, R. KoLESov,
N. MizuocHi, J. Isova, J. AcHARD, J. BEck, J. TISSLER, V. JacQuUES, P. R. HEMMER,
F. JeLezko et J. WRacHTRUP. Ultralong spin coherence time in isotopically
engineered diamond. Nature Materials 8, 383-387 (2009).

W. YanG et R B. Liu. Quantum many-body theory of qubit decoherence in a
finite-size spin bath. Physical Review B 78, 1-13 (2008).

201


https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsnano.7b04850
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsnano.7b04850
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.5b03877
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.5b03877
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.128.216402
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.128.216402
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.202106046
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.202106046
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c02495
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c02495
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.1c02495
https://www.theses.fr/s209881
https://www.theses.fr/s209881
https://journals.aps.org/pr/abstract/10.1103/PhysRev.80.580
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1131871
https://www.science.org/doi/10.1126/science.1131871
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2420
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2420
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.78.085315
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.78.085315

202

BIBLIOGRAPHIE

1236]

237]

238]

239]

240]

241]

1242]

243]

1244]

M. ONnizhuk, Ko C. Mino, J. P. Bianton, H. Ma, C. P. ANDERSON, A. BOURASSA,
D. D. AwscHatom et G. GaLul. Probing the Coherence of Solid-State Qubits
at Avoided Crossings. PRX Quantum 2, 1-16 (2021).

M. YE, H. Seo et G. GALLl. Spin coherence in two-dimensional materials. npj
Computational Materials 5, 1-6 (2019).

J. R. ToLepo, D. B. DE Jesus, M. KianiNia, A. S. LEAL, C. FaNTING L. A. Cury,
G. AM. SAFAR, |. AHARONOVICH et K. KramBRock. Electron paramagnetic

resonance signature of point defects in neutron-irradiated hexagonal boron
nitride. Physical Review B 98, 1-6 (2018).

Elchin M. Huseynov, Tural G. NaGHivev, Adil A. Garisov, Nijat R. ABAsov,
Oqtay A. Samepov, Reshid C. Gasimov et Mahammad A. Bayramov. EPR
spectroscopy of neutron irradiated nanocrystalline boron nitride (h-BN)
particles. Ceramics International 47, 7218-7223 (2021).

J. R Totepo et K. KramBRrock. Identification and thermal stability of point

defects in neutron-irradiated hexagonal boron nitride (h-BN). Journal of
Physics D : Applied Physics 54 (2020).

C. QiaN, V. ViLLAFANE, M. ScHALK, G. V. AstakHov, U. KENTscH, M. HEwm, P.
SouBEeLET, N. P. WiLson, R. Rizzato, S. MoHr, A. W. HoLLEITNER, D. B. BUCHER,
A. V. STier et . J. FiNtey. Unveiling the Zero-Phonon Line of the Boron
Vacancy Center by Cavity-Enhanced Emission. Nano Letters 22, 5137-5142
(2022).

P Yu, H. SuN, M. Wang, T. ZHANG, X. YE, J. Znou, H. Liy, C. J. WaNG, F. SHi,
Y. WaNG et J. Du. Excited-State Spectroscopy of Spin Defects in Hexagonal
Boron Nitride. Nano Letters (2021).

N. MaTHUR, A. MUKHERIEE, X. Gao, J. Luo, B. A. McCutuan, T. Li, A. N.
Vamivakas et G. D. Fuchs. Excited-state spin-resonance spectroscopy of VB-
defect centers in hexagonal boron nitride. Nature Communications 13, 3233
(2022).

S. Bager, R. N. E. MALEIN, P. Knatrl, P. S. KeaTtLey, S. Guo, F. WITHERS,
A. J. Ramsay et I. J. Luxmoore. Excited State Spectroscopy of Boron Vacancy

Defects in Hexagonal Boron Nitride Using Time-Resolved Optically Detected
Magnetic Resonance. Nano Letters 22, 461-467 (2022).


https://journals.aps.org/prxquantum/abstract/10.1103/PRXQuantum.2.010311
https://journals.aps.org/prxquantum/abstract/10.1103/PRXQuantum.2.010311
http://dx.doi.org/10.1038/s41524-019-0182-3
http://books.google.com/books?vid=ISSN24699969
http://books.google.com/books?vid=ISSN24699969
http://books.google.com/books?vid=ISSN24699969
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.11.075
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.11.075
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.11.075
http://books.google.com/books?vid=ISSN13616463
http://books.google.com/books?vid=ISSN13616463
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.2c00739
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.2c00739
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.1c04841
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.1c04841
https://www.nature.com/articles/s41467-022-30772-z
https://www.nature.com/articles/s41467-022-30772-z
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.1c04366
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.1c04366
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.1c04366

245)

1246)

247)

1248)

249]

1250]

251]

252

253]

254]

BIBLIOGRAPHIE

X. Gao, S. Vaiova, K. L1, P Ju, B. Jiang, Z. Xu, A. E. L. ALLcea, K. SHEN,
T. TanicucHl, K. WATANABE, S. A. BHAVE, Y. P. CHEN, Y. PING et T. Li. Nuclear

spin polarization and control in hexagonal boron nitride. Nature Materials
(2022).

B. CLerIAUD et A. GELINEAU. Observation of Electron Paramagnetic Resonances
at Multiples of the "Classical’ Resonance Magnetic Field. Phys. Rev. Lett. 48,
40-43 (1982).

J. 0. Orwa, A. D. GReENTREE, |. AHARONOVICH, A. D.C. ALVES, J. VAN DONKELAAR,
A. STACEY et S. PraweRr. Fabrication of single optical centres in diamond - a
review. Journal of Luminescence 130, 1646-1654 (2010).

S. PezzacNa, D. RocaLta, D. WILDANGER, J. MENER et A. ZAITSEV. Creation
and nature of optical centres in diamond for single-photon emission-overview

and critical remarks. New Journal of Physics 13 (2011).

M. KIaNINIA, S. WHITE, J. E. FrocH, C. BraDAC et |. AHARONOVICH. Generation
of Spin Defects in Hexagonal Boron Nitride. ACS Photonics 7, 2147-2152
(2020).

N.-J. Guo, W. Liu, Z-P. LI, Y-Z. YaNG, S. Yu, Y. MENG, Z-A. WanG, X-D.

ZeNG, F-F. YaNn, Q. Li, J-F. WaNgG, J-S. Xu, Y-T. Wang, J-S. Tang, C-F. Li
et G-C. Guo. Generation of Spin Defects by lon Implantation in Hexagonal
Boron Nitride. ACS Omega 7, 1733-1739 (2022).

F. C. WALDERMANN, P. OLIVERO, J. NUNN, K. Surmacz, Z. Y. WaNG, D. JakscH,
R. A. TavLor, I. A. WatmsLEY, M. DracaNskl, P. ReicHART, A. D. GREENTREE,

D. N. JamiesoN et S. Prawer. Creating diamond color centers for quantum

optical applications. Diamond and Related Materials 16, 1887-1895 (2007).

R. H. WeBB. Confocal optical microscopy. Reports on Progress in Physics 59,
427-471 (1996).

M. V. Haur, B. Grotz, B. NAYDENOV, M. DANKERL, S. PEzZAGNA, J. MEIER, F.

JELEZKO, J. WRACHTRUP, M. STUTZMANN, F. REINHARD et J. A. GARRIDO. Chemical

control of the charge state of nitrogen-vacancy centers in diamond. Phys.
Rev. B 83, 081304 (2011).

B. Gro1z, M. V. HAUF, M. DANKERL, B. NAYDENOV, S. PEzzaGNA, J. MEIER, F.

JELEZKO, J. WRACHTRUP, M. STuTZMANN, F. REINHARD et J. A. GARrIDO. Charge

state manipulation of qubits in diamond. Nature Communications 3, 729
(2012).

203


https://doi.org/10.1038/s41563-022-01329-8
https://doi.org/10.1038/s41563-022-01329-8
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.48.40
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.48.40
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0022231309006309
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0022231309006309
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/3/035024/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/3/035024/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/13/3/035024/meta
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.0c00614
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsphotonics.0c00614
https://doi.org/10.1021/acsomega.1c04564
https://doi.org/10.1021/acsomega.1c04564
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963507003834
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963507003834
https://doi.org/10.1088/0034-4885/59/3/003
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.83.081304
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.83.081304
https://doi.org/10.1038/ncomms1729
https://doi.org/10.1038/ncomms1729

204

BIBLIOGRAPHIE

255]

256]

[257]

[258]

259]

[260]

261]

262]

263]

C. Yuan, J. L1, L. Linpsay, J. W. Pomeroy, S. Liu, J. H. Epcar et M. KuBALL.
Modulating the thermal conductivity in hexagonal boron nitride via controlled

boron isotope concentration. Commun Phys 2, 43 (2019).

H. Lee et J. Y. PArk. Height determination of single-layer graphene on mica
at controlled humidity using atomic force microscopy. Review of Scientific
Instruments 90, 103702 (2019).

M. KiaNINIA, C. Brabac, B. SONTHEIMER, F. WaNG, T. T. TRaN, M. NGUYEN,
S. Kim, Z-0Q. Xu, D. JiN, A W. ScHeet, C. ). Loo, |. AHARONOVICH et M.
ToTH. All-optical control and super-resolution imaging of quantum emitters

in layered materials. Nature Communications 9, 874 (2018).

J. ComTeT, E. GLusHkov, V. Navikas, J. FENG, V. BABENKO, S. HOFMANN,
K. WataNABE, T. TaniGucHl et A. Rapenovic. Wide-Field Spectral Super-
Resolution Mapping of Optically Active Defects in Hexagonal Boron Nitride.
Nano Letters 19, 2516-2523 (2019).

P. KHATRI, R. N. EpwarRD MALEIN, A. J. Ramsay et |. J. LuxmooRE. Stimulated

Emission Depletion Microscopy with Color Centers in Hexagonal Boron
Nitride. ACS Photonics 8, 2081-2087 (2021).

R. J. BlakeLy. Potential Theory in Gravity and Magnetic Applications. Potential
Theory in Gravity and Magnetic Applications (1995).

E. A Lima et B. P. WEIss. Obtaining vector magnetic field maps from single-
component measurements of geological samples. Journal of Geophysical
Research : Solid Earth 114 (2009).

Shaofen T, Yu P. M., |. M. THomas et J. P. Wikswo. Reconstruction of two-
dimensional magnetization and susceptibility distributions from the magnetic
fleld of soft magnetic materials. IEEE Transactions on Magnetics 32, 230-234
(1996).

T. van der SAR, F. CasoLa, R. WaLswoRTH et A. YacoBy. Nanometre-scale

probing of spin waves using single electron spins. Nature Communications 6,
7886 (2015).


https://doi.org/10.1038/s42005-019-0145-5
https://doi.org/10.1038/s42005-019-0145-5
https://doi.org/10.1063/1.5098483
https://doi.org/10.1063/1.5098483
https://doi.org/10.1038/s41467-018-03290-0
https://doi.org/10.1038/s41467-018-03290-0
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b00178
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.9b00178
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c00423
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c00423
https://doi.org/10.1021/acsphotonics.1c00423
https://www.cambridge.org/core/books/potential-theory-in-gravity-and-magnetic-applications/348880F23008E16E663D6AD14A41D8DE
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/2008JB006006
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/2008JB006006
https://ieeexplore.ieee.org/document/477575
https://ieeexplore.ieee.org/document/477575
https://ieeexplore.ieee.org/document/477575
https://doi.org/10.1038/ncomms8886
https://doi.org/10.1038/ncomms8886

BIBLIOGRAPHIE

Résumé

La recherche sur les matériaux de van der Waals est un sujet important en physique
de la matiere condensée. Depuis les premiéres exfoliations du graphene en 2004, la
famille des matériaux de van der Waals s'est agrandie de maniére extrémement rapide,
couvrant une large gamme de propriétés physiques différentes, des matériaux isolants
au semi-metaux, en passant par les semi-conducteurs. Ces matériaux hébergent
de plus des phénomenes tels que la supraconductivité, ou encore le fort couplage
spin-vallée dans les dichalcogénures de métaux de transition. En paralléle, un
second domaine s'est aussi développé de maniere rapide : les hétérostructures de
van der Waals. Il consiste a empiler des matériaux bi-dimensionnels, couche par
couche, dans un ordre bien précis. Ces structures offrent la possibilité de combiner
les propriétés de plusieurs matériaux différents, en un seul matériau artificiel, en plus
de permettre l'apparition d'effets de proximité aux interfaces des différentes couches.
Une perspective prometteuse serait d'amener la spintronique vers les matériaux de
van der Waals, profitant ainsi de leur grande diversité, de leur épaisseur atomique,

ainsi que de leur robustesse mécanique.

Un chainon restait cependant manquant dans cette grande famille des matériaux
de van der Waals : les matériaux bi-dimensionnels magnétiques. Obtenir un ordre
magnétique a deux dimensions ouvrirait la voie a de nombreuses opportunités, que
ce soit au niveau fondamental avec l'étude de transitions de phase a deux dimensions
ou pour de nouveaux dispositifs spintroniques. Ce n'est que trés récemment, en 2017,
qu'un ordre magnétique a été observé dans une mono-couche de Crl3 ainsi que
dans une bi-couche de CryGe,Teg. S'en est suivi un considérable effort de recherche
international, permettant d'ajouter rapidement de nombreux nouveaux membres a la

famille des matériaux de van der Waals magnétiques.

L'émergence de ces aimants bi-dimensionnels s'est aussi accompagnée de nouvelles
problématiques. Tout d'abord instrumentale, car la mesure quantitative des propriétés
magnétiques de ces matériaux est une entreprise complexe, de par leur taille
réduite. Elle requiert lutilisation de techniques de magnétométrie non-invasive,
ayant une grande sensibilité et une résolution spatiale nanométrique. Une seconde
problématique, cette fois au niveau matériau, est que du fait de leur nature lamellaire,
la température de Curie T¢ de ces aimants de van der Waals est faible. La quasi-
totalité des ces matériaux bi-dimensionnels magnétiques arborent une température
de Curie bien inférieure a la température ambiante, ce qui limite le développement

de nouvelles applications.
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Cest dans ce contexte que jai effectué mon travail de these, sur létude de
matériaux de van der Waals magnétiques a température ambiante, & [échelle du
nanométre. Ce travail de thése s'articule autour de deux axes, avec tout d'abord
l'utilisation du centre azote-lacune (ou NV, pour Nitrogen Vacancy) du diamant
comme capteur quantique de taille atomique. J'at utilisé un microscope NV a balayage
pour mesurer ['aimantation de flocons fins exfoliés de CrTe), un aimants de van der
Waals ferromagnétique a température ambiante dans sa forme de cristal massif. J'ai

aussi étudié les effets de l'encapsulation par hBN sur leurs propriétés magnétiques.

La seconde partie se porte sur l'étude in-situ d’'hétérostructures de van der Waals
par un capteur quantique hébergé dans un matériau bi-dimensionnel. Le centre Vg
présente des propriétés magnéto-optiques similaires au centre NV du diamant et
est présent dans le hBN. J'ai développé un nouveau microscope magnétique basé
sur ce défaut et j'al montré une preuve de principe sur 'imagerie magnétique de

flocons exfoliés de CrTe,.
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Abstract

Research on van der Waals materials is an important topic in condensed matter
physics. Since the first exfoliations of graphene in 2004, the family of van der Waals
materials has grown extremely rapidly, covering a wide range of different physical
properties, from insulating materials to semi-metals, including semiconductors. These
materials also host phenomena such as superconductivity, or the strong spin-valley
coupling in transition metal dichalcogenides. In parallel, a second field has also
developed rapidly : van der Waals heterostructures. It consists of stacking two-
dimensional materials, layer by layer, in a very specific order. These structures offer
the possibility of combining the properties of several different materials, in a single
artificial material, in addition to allowing the appearance of proximity effects at the
interfaces of the different layers. A promising prospect would be to bring spintronics
towards van der Waals materials, thus taking advantage of their great diversity, their

atomic thickness, as well as their mechanical robustness.

However, a member remained missing in this large family of van der Waals mate-
rials : two-dimensional magnetic materials. Obtaining a two-dimensional magnetic
order would open the way to many opportunities, whether at the fundamental level
with the study of two-dimensional phase transitions or for new spintronic devices. It is
only very recently, in 2017, that a magnetic order was observed in a Crl3 monolayer
as well as in a Cr2Ge2Teb bilayer. There followed a considerable international
research effort, quickly adding many new members to the family of magnetic van der

Waals materials.

The emergence of these two-dimensional magnets has also been accompanied by
new issues. First of all, in an instrumental point of view, because the quantitative
measurement of the magnetic properties of these materials is a complex undertaking,
due to their small size. It requires the use of non-invasive magnetometry techniques,
with high sensitivity and nanometric spatial resolution. A second issue, this time at
the material level, is that due to their lamellar nature, the Curie temperature Tc of
these van der Waals magnets is low. Almost all of these two-dimensional magnetic
materials have a Curie temperature well below room temperature, which limits the

development of new applications.

| carried out my thesis work in such context, on the study of magnetic van der
Waals materials at room temperature, at the nanometer scale. This thesis work

revolves around two axes, with first of all the use of the nitrogen-vacancy center
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(NV) in diamond as a quantum sensor at an atomic scale. | used a scanning
NV magnetometer to measure the magnetization of exfoliated flakes of CrTe2, a
ferromagnetic van der Waals magnet at room temperature. | also studied the effects

of hBN encapsulation on their magnetic properties.

The second part focuses on the in-situ study of van der Waals heterostructures
by a quantum sensor hosted in a two-dimensional material. The VB- center exhibits
magneto-optical properties similar to the NV center in diamond and is present in
hBN. | developed a new magnetic microscope based on this defect and showed a

proof of principle on magnetic imaging of exfoliated CrTe2 flakes.
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