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Résumé

Version francgaise

Cette these présente ’étude des propriétés électroniques et de transitions de phases de deux di-
chalcogénures de métaux de transition en couches fines : WTes et MoTes. L’intérét de ces matériaux
réside dans leurs phases métastables a température et pression ambiantes, 1T et Ty, les classant
dans les semi-métaux de Weyl.

Gréace a un échange réalisé a IISER Pune en Inde, nous avons pu synthétiser des monocristaux
de 2H-MoTey, 1T'-MoTe, et Tg-WTey par transport chimique en phase vapeur (CVT). Ces cristaux
d’une grande qualité ont pu étre caractérisés par DRX, MEB-EDX et spectroscopie Raman. Nous
avons ensuite exfolié ces derniers par la méthode de collage anodique propre a notre laboratoire
pour les caractériser en couches minces, puis mettre en place des dispositifs de mesure de transport
grace a I’évaporation de contacts en Or.

Dans le contexte de pluralité de phases stables et métastables des dichalcogénures de métaux de
transition, I’étude des transitions entre ces phases est trés intéressante. Nous présentons la transition
en température 1T'-Ty dans MoTe2 et observons l'impact de I'épaisseur sur la température de
transition, pouvant ainsi établir un diagramme de phase. Egalement, nous prouvons ’absence de
transition 2H-1T" et de sa réversibilité dans une monocouche de MoTe2 induite purement par
dopage électrostatique, revendiquée dans des travaux récents. Cette transition, de la phase semi-
conductrice vers la phase semi-métallique, présente un fort potentiel d’application dans le domaine
des nanotechnologies comme switch électronique. Nous mettons en évidence, grace a une expérience
de dopage par charge d’espace fort et de mesure par spectroscopie Raman, le réle de la migration
du Tellure et de la création de lacunes dans cette transition.

Nous avons également mesuré les propriétés de transport (magnétorésistance et effet Hall) de
différentes épaisseurs de couches de T;-WTes. Grace a ’'ajustement des parametres d’un modele a
deux porteurs, nous avons déterminé les densités de porteurs ainsi que leurs mobilités et avons relié
nos résultats a la théorie des semi-métaux compensés responsable de la gigantesque magnétorésis-
tance de ce matériau. Ces expériences mettent en évidence le comportement plus résistif des couches
les plus fines accompagné d’anti-localisation faible & basse température, tandis que les couches les
plus épaisses sont plus conductrices et présentent des oscillations quantiques de Shubnikov-de Haas
a fort champ magnétique.

Mots-clefs

Dichalcogénures de Métaux de Transition, Matériaur 2D, Transitions de Phases, Magnétorésis-
tance et Effet Hall, Semi-Métal compensé, Synthese de Cristauz.



English version

Phase transitions and electronic properties of WTe2 and MoTe2 2D thin films

This work presents the study of phase transitions and electronic properties of two transition
metal dichalcogenides : WTes and MoTesy. The relevance of those materials lies in its two metastable
phases at ambient pressure and temperature, 1T and Ty, classifying them as Weyl semi-metals.

We had the chance to synthesize 2H-MoTes, 1T -MoTey and T 4-WTey monocrystals by chemical
vapour transport during an exchange at IISER Pune in India. High quality resulting crystals were
characterized by XRD, SEM-EDX and Raman spectroscopy. Then we could exfoliate it by the
anodic bonding method proper to our laboratory, characterize their 2D form and build electronic
measurement devices by gold contact deposition.

In the context of multiple transition metal dichalcogenides stable and metastable phases, the
study of the transitions between those phases is very interesting. We first present 1T to Ty tempe-
rature induced phase transition in MoTey and observe the impact of layer thickness on transition
temperature and establish a phase diagram. Then, we prove the absence of 2H to 1T transi-
tion and its reversibility in a MoTes monolayer purely induced by electrostatic doping, claimed by
recent works. This transition, from semi-conductive to semi-metallic phase is likely predicted for
applications in nanotechnologies as an electronic switch. Through space charge doping and Raman
spectroscopy experiment, we highlight the role of Tellurium migration and the creation of vacancies
in this transition.

We also measured Ty-WTe, transport properties (magnetoresistance and Hall effect) of various
layer thicknesses. Through a two band model parameters adjustment, we could determine carriers
densities and mobilities and relate them to compensated semi-metal theory responsible of Giant
Magnetoresistance response of this material. Those experiments could highlight the more insulating
behaviour of thinner layers and the presence of weak anti-localization at low temperature, whereas
the thinner layers are more conductive and exhibits Shubnikov-de Haas quantum oscillations at high
magnetic field.

Keywords

Transition Metal Dichalcogenides, 2D Materials, Phase Transitions, Magnetoresistance and Hall
Effect, Compensated Semi-Metals, Crystal Synthesis.
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Chapitre 1

Introduction

La science des matériaux est I'une des plus vielles disciplines de I’histoire de 1’étre humain.
Bien plus ancienne que les mathématiques, ’apprivoisement des matériaux et leurs transformations
étaient au départ une nécessité. Des habitations sont concues grace a de l’argile depuis plus de onze
millénaires, et certaines subsistent encore, méme en France. Bien qu’il soit peut-étre hasardeux
de qualifier 'utilisation de pierres ou d’argile pour construire un habitat comme une science, les
méthodes que nous avons développées au cours de siecles pour comprendre ces choix qui semblait
arbitraires nous prouvent souvent le contraire. La science, sous sa forme la plus primitive, se base
sur une expérience et détermine la qualité d’un résultat en le comparant aux connaissances déja
acquises. Ce n’est finalement pas si différent de ’approche que nous avons en laboratoire au XXI¢™e
siecle. L’argile utilisé comme un liant dans de tres anciennes constructions s’avere étre composé
d’une structure avec des canaux microscopiques qui acceptent ou rejettent des molécules d’eau sous
Ieffet de la température extérieure. Dans une piéce enfermée par de I'argile, lorsqu’il fait froid a
I’extérieur, ces canaux absorbent ’eau contenue dans la piéce, ce qui garde ainsi une température
ambiante supérieure. A l'inverse, lorsqu'il fait chaud & 'extérieur, les canaux vont relacher de eau a
I'intérieur de la piece et ainsi abaisser sa température ambiante, c’est de ’'isolation thermique. Bien
évidemment, il y a onze mille ans, ces notions étaient totalement inconnues et c’est de ’observation
macroscopique que les résultats étaient déduits. La démarche d’une recherche de résolution de
probléme et d’amélioration de la condition de 1’étre humain reste néanmoins un theme important
qui perdure dans le temps.

La question de la compréhension d’un phénomene est souvent celle qui arrive en second. Les
mathématiques, la numération, les calculs ont d’ailleurs été inventé dans ce but, ainsi que pour
communiquer une observation. Pendant de trés nombreuses années la science des matériaux est res-
tée a I'état d’innovations techniques. La création d’alliages métalliques comme le bronze ou l’acier,
correspondant & différentes applications sont encore une fois des constats empiriques, sans qu’au-
cun forgeron n’ait compris les réactions chimiques et physiques que cela impliquait. Néanmoins,
ces innovations sont parfois si remarquables, qu’il en vient presque a se demander ou s’arrétait la
compréhension de la matiére, comme dans des porcelaines Chinoises de plusieurs milliers d’années.
Aussi certains procédés de création perdurent dans le temps grace a la modernité de leurs concep-
tions, comme la syntheése d’un rubis par Auguste Victor Louis Verneuil en 1891. Les explications de
phénomenes macroscopiques des matériaux sont restées tres longtemps inconnues pour une simple
et bonne raison : elles sont microscopiques. De nombreux scientifiques se doutaient d’une décom-
position de la matiere en plus petits morceaux comme René Just Haiiy et 1’évocation de briques
élémentaires d’un cristal. Ce n’est cependant que cent-cinquante ans plus tard, en 1914 que Max
von Laue mettra au point la diffraction des rayons X pour pouvoir les observer. Le début du XX®"¢
siecle représente le commencement de la science des matériaux telle que nous la connaissons au-
jourd’hui grace a l'avenement de la mécanique quantique par la découverte de 1’électron. L’acces
aux informations microscopiques et méme nanoscopiques rendent les phénomenes macroscopiques
compréhensibles, et méme explicables. Alors séparée en de nombreuses disciplines comme la phy-
sique des solides ou la chimie des matériaux qui ne forment finalement qu’un grand ensemble, la
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science des matériaux s’est développée de maniére exponentielle tout au long du XX®™¢ siecle et
représente aujourd’hui I'un des domaines de recherche fondamentale et appliqué les plus importants.
De I'explosion de I'informatique pilotée par des matériaux semi-conducteurs, de la mémoire générée
par des nanostructures magnétiques a la future mise en place d’ordinateurs quantiques, I’étude des
propriétés électroniques des matériaux représente un aspect fondamental de la recherche.

Dans le milieu du XX®™¢ siécle, Richard Feynman évoquait I'imagination de manipulation d’ob-
jets a taille quasi-atomique. Vingt ans plus tard, nous observions l'apparition des débuts de la
nano-technologie, bien que Feynman n’y ait supposément joué aucun roéle direct, ses conférences et
ses imaginations ont néanmoins inspirés les réalisateurs de cette nouvelle branche de la science des
matériaux. Les nano-technologies si I’on veut étre plus exacts, regroupent plusieurs disciplines et en
particulier celle des nanomatériaux. La définition de ces derniers est qu’ils ont au moins une dimen-
sion nanoscopique, ainsi ils regroupent les couches fines (2D), nano-fils (1D) et nano-particules (0D).
D’un point de vue de la physique classique, la seule différence entre un matériau macroscopique et
un nano-matériau est sa taille, c’est d’ailleurs la définition qu’on en a donné. Il en vient a se de-
mander si la considération de la taille est si importante pour bon nombre d’applications. Seulement,
la taille a un impact d’un point de vue des phénomeénes qu’elle implique, et il faut alors raisonner
en physique quantique. En effet les nano-matériaux subissent un effet de confinement quantique di
a leur dimension(s). Il a été observé une tres grande variation des propriétés électroniques entre
les matériaux massifs et les nano-matériaux. Dans le cas particulier de la chimie et la physique
des composés du carbone qui occupe une place majeure dans la recherche depuis les années 80,
les fullerénes [I] (classiquement Cgo) et les nano-tubes de carbone [2] [3] ont révélé des propriétés
jusqu’alors inconnues. Les propriétés physiques de ces deux matériaux different également entre
eux alors qu’ils sont composés de réseau hexagonal de carbone. La dimension a un impact mais
également la forme. Les applications de ces matériaux sont si vastes qu’il serait difficile de toutes
les citer, nous pouvons néanmoins en évoquer avec les transistors de Silicium dans 1’électronique
moderne ou encore 1'utilisation de nano-particules d’oxyde de Titane pour un verre auto-nettoyant.
Dans ce contexte, les matériaux 2D forment une famille trés riche de matériaux avec des propriétés
électroniques remarquables et un grand potentiel d’application.

Les matériaux 2D, désignés par des couches ultra-fines, représentent un renouveau dans le do-
maine des matériaux appliqués a I’électronique moderne depuis le début des années 2010. Le ma-
tériau le plus célebre du domaine des matériaux 2D est lui aussi composé de carbone hexagonal
(sp?) : le graphéne. C’est un matériau qui a été théorisé dans les années 60 et qui a été oublié du
monde de la recherche, tout comme le reste des matériaux 2D, on les pensait instables sous leurs
forme de monocouche dii aux limites des modeles théoriques alors utilisés. Cependant de nombreux
matériaux lamellaires organisés en plans maintenus entre eux par des forces de van der Waals ont été
étudiés. L’attrait de I’étude d’une monocouche était fort malgré la supposition d’instabilité struc-
turale. C’est pour cette raison que les matériaux 2D sont d’ailleurs les matériaux les plus jeunes
dans les nano-matériaux cités. Andre Geim et Konstantin Novoselov ont néanmoins réussi a isoler
une unique feuille de graphite, du graphéne [4], par exfoliation mécanique de graphite par "scotch
tape method". Ils la présentent d’ailleurs au départ comme un nano-tube de carbone que ’on aurait
déroulé ou alors un gigantesque fulleréne plat. Ils ont donc réussi a prouver existence du gra-
phene, malgré sa supposée instabilité présentées par les précédents modeles théoriques limités. Ils
obtiennent le prix Nobel de Physique en 2010 pour leurs études sur les propriétés électroniques du
grapheéne, ’observation de cones de Dirac et de quasi-particules relativistes de masse effective nulle
[5]. Avec le graphéne, la possibilité d’étude de nombreux matériaux 2D par exfoliation mécanique
est apparue, et le domaine a part entiere des matériaux 2D est né. Parmi ces matériaux, déja évoqué
par Novoselov et al. [4], les dichalcogénures de métaux de transition eurent une place de choix. En
effet grace a I'exfoliation de NbSey et de MoSs, I’étude des TMDC en couche fine a pu se développer
sur ces matériaux qui étaient déja connus pour la plupart.
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1.1 Motivations et Objectifs

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDCs) sont des matériaux qui cristallisent sous
la forme d’un empilement de plans atomiques maintenus entre eux par des forces de van der Waals.
Ils ont d’abord été étudiés dans le milieu du XX®™€ siecle sous leur forme de cristaux massifs
[6, [7, 18, [9]. Certaines études font alors état du caractere lamellaire de ces matériaux, et présentent
une possibilité d’isoler des couches plus ou moins fines de composés comme MoS,[I0]. Dans cette
étude, il est déja mentionné la possibilité de réduire la taille d’un cristal massif par exfoliation,
ou encore comme ils le présentent, de synthétiser des couches fines par pulvérisation cathodique
grace a un plasma d’Argon. Les couches obtenues ont une épaisseur minimale de 63 nm déposées
sur un disque de Pyrex, et sont extrémement petites. Cependant, les auteurs font déja un constat
d’un changement de couleur en fonction de I’épaisseur de la couche déposée. Ce sont les premiers
matériaux 2D expérimentaux. Ce n’est que quelques années plus tard que d’autres études vont se
rapprocher de ce que nous étudions aujourd’hui : des monocouches de TMDC. Des résultats ont
été obtenus grace & la méthode d’exfoliation par intercalation ionique (Lithium, complexes). Il en a
résulté des monocouches de MoSy[11], TaS3[12] ou encore NbS2[13] en suspension dans une solution
aqueuse ou déposées sur la surface de nanoparticules d’Argent. A ce stade du balbutiement des
matériaux 2D, aucune étude de transport, de spectroscopie Raman, de magnétorésistance ou encore
de dopage n’a été proposé, et ce ne sera pas le cas avant quelques années.

Structure Hexagonale (2H)

© M=Mo, W, Sn, Ta, Nb, etc..
© X=55%e,Te

FIGURE 1.1 — (a) Imagerie au Microscope Electronique a Balayage d’'un empilement de couches
dans un cristal de 2H-MoTey (b) Schéma de I'organisation des plans atomiques X-M-X des TMDC
selon la projection (001) d’une structure hexagonale (2H).

Certains ont été utilisés dans 'industrie, notamment MoSs ou h-BN comme lubrifiant pour des
fours ou des moteurs & combustion. L’émergence des matériaux 2D grace a ’étude des propriétés
du graphéne donne un regain d’intérét pour les TMDCs, et de nombreuses études vont alors tenter
d’exfolier des cristaux massifs de ces matériaux déja bien connus, pour pouvoir les étudier sous
la forme de monocouche. Les TMDCs, communément notés MXs avec M un métal de transition
(Mo, W, Ta, Sn, Nb ...) et X un chalcogene (S, Se, Te), forment une famille de matériaux semi-
conducteurs pour la plupart. Ces derniers cristallisent en phase hexagonale 2H et possédent des
valeurs de gap différentes, ce qui permet une large gamme énergétique. Leur structure est lamellaire,
ce qui permet leur exfoliation et leur étude en couches fines. Les premieres exfoliations par Novoselov
et al. [4] sont présentés comme un procédé extrémement simple. Ils ont pu isoler des monocouches
de MoSy et NbSe (parmi d’autres matériaux) en frottant une face clivée d’un cristal au ruban
adhésif sur une surface, ils décrivent cette méthode comme "écrire avec une craie sur un tableau
noir". Ils mettent en lumiere I'importance du substrat pour I’observation optique par contraste, et
sont les premiers a utiliser un morceau de Silicium avec une couche de silice d’environs 300 nm pour
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déposer leurs échantillons. Sur ce substrat, méme une monocouche peut étre observée au microscope
optique grace au changement de couleurs lié aux interférences de la lumiere. Nous verrons qu’il est
également possible d’observer une monocouche sur du verre que nous présentons grice a notre
méthode d’exfoliation par collage anodique.

L’exfoliation des premieres couches de TMDC a permis de mettre en lumiere de nombreuses
propriétés fascinantes. La plupart des TMDCs massifs sont des semi-conducteurs et cristallisent en
phase hexagonale (2H), néanmoins 1’étude 2D de ces derniers a révélé une transition de gap indirect
dans le cristal a direct en monocouche dans MoS; [14] et dans 2H-MoTe; [15] [16]. Cette observation
a mené a la création de dispositifs de transistors expérimentaux faisant appel a des monocouches
de TMDC [17, 18, [19} 20, 21] ainsi que nombreuses autres applications. La monocouche de MoS; a
également été observée comme supraconductrice sous leffet d’un dopage électrostatique [22] ou par
effet de proximité [23]. L’étude des TMDC semi-conducteurs est tres riche et produit de nombreuses
études et applications potentielles depuis les premieres couches isolées, cependant les TMDC ont
aussi d’autres propriétés. Nous avons déja évoqué NbSes, qui cristallise lui aussi en phase hexagonale
(2H), et qui est un supraconducteur en dessous de 7,2 K et présente une onde de densité de charge
[24 25] en dessous de 33 K. Il existe également des composés qui possédent des phases autres
que 2H, et qui ne sont pas semi-conducteurs. Ces phases, 1T et Ty, sont semi-métalliques. Nous
pouvons retrouver 1T -MoTes qui est une phase métastable de MoTey pour laquelle il existe une
transition en température autour de 900°C, et WTey qui cristallise dans sa phase stable Ty a
température ambiante. Premiérement, il a été montré que MoTey avait également une phase Ty et
que nous pouvions observer les transitions 1T'-Ty en température [26] et 2H-1T’ induite par dopage
électrostatique. Le Chapitre 4 de cette thése se concentrera exclusivement sur les transitions de
phases que nous venons d’évoquer.

1T -MoTey, T4-MoTey et Tq-WTey sont des matériaux qui ont révélés des propriétés électro-
niques singuliéres. En effet, ces derniers ont été classés dans les isolants topologiques comme semi-
métaux de Weyl de Type II [27, 28, 29, [30, B, B2]. Ces deux matériaux sont également prédit
comme isolants présentant un effet Hall quantique [33] 34]. Cet effet a d’ailleurs été observé dans
la monocouche [35] jusqu’a 100 K dans WTey [36]. MoTey présente de la supraconductivité a tres
basse température (0,1 K) [37] et cette derniere est favorisée dans la monocouche [38]. La supra-
conductivité a également été observée dans WTes induite par dopage électrostatique [39], ou encore
par intercalation au potassium [40]. De maniére surprenante, il a été montré que cette supracon-
ductivité était favorisée par un champ magnétique dans WTeq [41]. WTes présente également un
courant de bord dans sa monocouche lié a sa condition d’isolant topologique qui a été observée
expérimentalement [42]. Un phénomene particulier a également été observé dans WTey massif, sa
Magnétorésistance non saturée a basse température, liée a sa condition de semi-métal compensé
[Communément notée GMR pour Giant Magnetoresistance ou encore XMR pour Extremely Large
Magnetoresistance. Nous avons dans un premier temps décidé de traduire cette derniere en "Ma-
gnétorésistance Géante" et de garder 'acronyme "GMR'". Les discussions avec les membres du Jury
lors de la soutenance de cette these ont néanmoins mis en lumiere I’appartenance au domaine des
matériaux magnétiques de la dénomination GMR. Or, WTe, et les matériaux présentant une magné-
torésistance de plusieurs ordres de grandeur non saturée a basse température comme le Bismuth, ne
sont pas magnétiques. L’origine et I’explication de ces deux phénomenes sont donc de nature diffé-
rente, ce qui pourrait créer une confusion scientifique dans la compréhension et la maniére d’aborder
le probléme, notamment pour un spécialiste du magnétisme. L’apparition d’une magnétorésistance
"géante" dans WTey est une observation récente et il semblerait que personne ne se soit vraiment
mis d’accord sur l'appellation appropriée, néanmoins nous tenons a respecter la séparation avec les
matériaux magnétiques et ainsi proposer une autre appellation pour cette thése, soit "EMR" pour
"Enorme Magnétorésistance', et ainsi pouvoir continuer & faire la différence avec une magnétoré-
sistance visible dans un métal classique, de 'ordre de quelques %.]. Le Chapitre 5 de cette these
est entierement consacré a 1’étude de 'EMR dans Ty-WTey. Plus récemment, des études proposent
une observation d’excitons exotiques dans WTey [43], 44] ainsi qu'un controle sur la courbure de
Berry par champ électrostatique [45] [46]. Ces matériaux exfoliables présentent des propriétés élec-
troniques fascinantes pour la recherche fondamentale. Aussi il a été montré une capacité d’effet de
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proximité dans une hétérostructure entre WTey et NbSes qui sont respectivement isolant topolo-
gique et supraconducteur 2D avec l'apparition de supraconductivité induite [47]. Ces observations
ont été observées tres localement par microscope a effet tunnel (STM). Aucune étude de transport
n’a été réalisée sur une telle hétérostructure connectée. Cette derniere pourrait représenter un point
majeur dans la recherche sur la supraconductivité topologique et les Fermions de Majorana.

Le but de cette these s’inscrit dans 1’étude de ces phases a petit gap, 1T et Ty, des transitions
induites de phases et des propriétés électroniques des deux dichalcogénuires de métaux de transition :
MoTey et WTes. Cette étude se divise en trois parties : synthese de cristaux, transitions de phases,
et magnéto-transport qui sont brievement introduites dans ce chapitre .

Dans le Chapitre 2, nous détaillerons de maniere exhaustive toutes les méthodes et techniques
expérimentales utilisées dans cette these.

Le Chapitre 3 présentera la synthése chimique des cristaux de 2H-MoTeo, 1T -MoTey et T4
WTes par transport chimique en phase vapeur (CVT) et de ShoTes, un autre isolant topologique,
en croissance par flux.

Le Chapitre 4 présentera les transitions de phases dans 2H-MoTes, 1T/—MOT62 et Tg-WTey
induites par température et dopage électrostatique par charge d’espace. L’observation de ces tran-
sitions sera permise grace a des mesures de spectroscopie Raman.

Enfin, dans le Chapitre 5, nous présenterons 1’étude des propriétés de magnéto-transport dans
T4-WTes en fonction de son épaisseur. L’étude de T;-WTes se concentrera sur une propriété par-
ticuliére : son énorme magnétorésistance.

Enfin, nous tenterons d’apporter une conclusion dans le Chapitre 6 & ces études, bien que
différentes, concentrées sur les TMDCs.

1.2 Partie Expérimentale

FIGURE 1.2 — (a) Imagerie MEB d’un masque creusé dans une membrane SiN (b) Photographie
optique d’un double dépo6t d’or de contacts

Cette these a consisté en de trés nombreuses expériences. Celles qui sont présentées dans les
Chapitres 3, 4 et 5 ne sont finalement que les expériences finales dont nous avons pu observer



6 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

un résultat. Néanmoins, la majeur partie des expérimentations se fait en amont et ne seront pas
présentées. C’est pourquoi nous les détaillerons dans le Chapitre 2, et nous présenterons des résultats
qui sont plus techniques mais qui ont néanmoins été absolument essentiels pour cette these. Parmi
ces derniers, la Fig[T.2) montre la réalisation d’un masque micrométrique gravé dans une membrane
de SiN pour le dépdt de contacts précis sur des échantillons de faible dimensions. Egalement, la
Fig(b) est une photographie au microscope optique de deux couches de contacts déposés par
évaporation d’or avec le masque de membrane SiN dans un premier temps, puis avec un masque
physique en métal usiné au laser. Les mises en place de dispositifs expérimentaux et de syntheses
des monocristaux sont également détaillés dans le Chapitre 2.

1.3 Syntheses de Cristaux
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FIGURE 1.3 — Photo d’un cristal massif de 2H-MoTes synthétisé par CVT

Gréace a un échange a IISER Pune en Inde, nous avons pu réaliser la syntheése de nos cristaux.
Ces dernieres ont fait appel a plusieurs techniques qui seront détaillées dans le Chapitre 2 et dont
les parametres et les résultats seront détaillés dans le Chapitre 3. Nous présenterons la synthése dé-
taillée des monocristaux de 2H-MoTes, 1T -MoTey et T4-WTey que nous avons réalisé par transport
chimique en phase vapeur (CVT) [48]. L’expertise et les installations [49] de I’équipe de IISER Pune
ont permis la synthese de cristaux de qualité. Nous présenterons la méthode utilisée pour pouvoir
synthétiser MoTey dans sa phase stable a température ambiante (2H) mais également dans sa phase
stable a haute température (1T/) grace a une trempe.

Dans ce chapitre seront également présentés les caractérisations des cristaux massifs grace a la
diffraction des rayons X (DRX) pour les structures cristallographiques, I'imagerie par microscope
électronique a balayage (MEB), la spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (DRX) pour
les compositions chimiques des composés et enfin la spectroscopie par diffusion Raman.

1.4 Transitions de Phases

MoTes est un composé dont la phase stable a température ambiante est hexagonale (2H) et
semi-conductrice. Le but de cette these est d’étudier les différentes phases des TMDCs et des pro-
priétés électroniques qu’elles possedent [33, 34, 50]. Les phases 1T et T, ont montré de nombreuses
propriétés intéressantes qui l'ont classé comme un semi-métal de Weyl [27, 28, 29], 30, B1] ou encore
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Papparition de supraconductivité [37), 38]. La différence structurelle entre ces phases s’accompagne
donc de modifications des propriétés électroniques selon les phases de MoTes.
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F1GURE 1.4 — Comparaison entre les mesures de spectroscopie Raman de couches de 2H-MoTes
originelle (noire), 1T'-MoTey originelle (rouge) avec les mesures d’échantillons présentant un déca-
lage énergétique sans transition apreés dopage électrostatique (verte) et avec transition (bleue) apres
dopage électrostatique et recuit.

Dans le Chapitre 4, nous présenterons les différentes transitions de phases dans MoTes gréce
a des études de spectroscopie Raman sur des échantillons soumis a des variations de température
et de dopage électrostatique. Nous montrerons dans un premier temps la transition 1T'-Ty en
température, et sa dépendance en épaisseur. Nous verrons que plus ’échantillon est fin, plus la
température de transition est basse, et proposerons un diagramme de phase.

FiGUurRE 1.5 — Phtographie de l'installation de mesure par spectroscopie Raman des transitions
induites par température et dopage électrostatique sur des échantillons 2D.

Nous présenterons également une étude de la transition 2H-1T" induite par dopage électrosta-
tique dans MoTe,. Grace a nos expériences de dopage par charge d’espace, nous prouvons ’absence
de transition 2H-1T" présentée dans la littérature sur une monocouche [51] et sur un échantillon
semblable & un cristal [52] dans MoTes. Nous argumenterons griace a ’observation de cette transi-
tion sur un de nos échantillons, et de la différence entre cette derniére et les résultats présents dans
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la littérature. Nous contesterons également la réversibilité de cette transition par un expérience
de dopage inversé sur un échantillon de 1T -MoTes. Aussi, nous mettrons en lumiére le role de la
migration du tellure et la formation d’agrégats lors du dopage-n et de la transition observée sur un
échantillon tri-couche de 2H-MoTe,. Cette étude débouchera sur le constat d’une transition 2H-1T
qui n’est pas induite purement par dopage électrostatique, avec une faible reproductibilité.

1.5 Magnéto-transport
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FIGURE 1.6 — Exemple de courbes de mesures de (a) magnétorésistance et (b) effet Hall sur un
échantillon de T4-WTes a 1,8 K

Le Chapitre 5 se concentrera sur les propriétés électroniques de Tyz-WTey soumis & un champ
magnétique grace a des mesures de magnétorésistance et d’effet Hall. Nous présenterons un histo-
rique des études présentant I’énorme magnétorésistance (EMR) et la structure de bandes de WTe,.
Cela nous permettra de mettre en lumiere I’évolution des théories autour de l'origine de 'EMR et de
la condition de semi-métal compensé de WTes d’abord dans un cristal massif, puis en couche fine.
Nous présenterons également des résultats issus d’expérience de magnéto-transport dans trois échan-
tillons de WTey d’épaisseurs différentes. Nous présenterons des valeurs de densités et de mobilités
de porteurs a différentes températures grace a l'ajustement des parametres de modélisation réali-
sés simultanément sur les courbes de magnétorésistance et de mesure d’effet Hall. Ces parameétres

nous permettrons de relier nos résultats a ceux de la littérature et a la théorie des semi-métaux
compensés.



Chapitre 2

Méthodes Expérimentales

Dans ce chapitre seront présentées de maniere exhaustive les méthodes, techniques et instruments
qui ont permis la réalisation des expériences de cette these. J’ai fait le choix de les présenter avec une
approche chronologique d’un point de vue du déroulement de ma thése, et également du déroulement
des étapes de la production d’échantillons.

2.1 Syntheése de Monocristaux d’Isolants Topologiques

La premiere étape de cette theése a été la production de cristaux par synthese chimique dont
les résultats seront présentés dans le Chapitre 3. Cela a été réalisé grace a un échange a I'Indian
Institute of Science Education and Research de Pune en Inde en compagnie du Pr. Surjeet Singh
et du Dr. Luminita Harnagea. Dans cette section nous détaillerons donc uniquement les méthodes
expérimentales utilisées pour la synthese de ces cristaux.

2.1.1 Dissolution par flux dans un creuset

La dissolution par flux dans un creuset consiste en une dissolution d’un réactif par un autre
pour former une phase de transition liquide. Le flux peut étre composé d’un grand exces dans un
élément composant des réactifs ou bien d’'un composant tierce. Par exemple dans le cas de SboTes
nous pourrions introduire dans notre creuset une quantité steechiométrique de Sb et Te (ratio 2 :3),
ou avec un exces de Te (e.g. ratio 1 :20 en quantité molaire). Pour notre expérience nous n’avons pas
eu besoin de mettre Te en exces, simplement en quantité steechiométrique et dissoudre I’antimoine
dans Te comme nous le verrons dans le Chapitre 3.

2.1.2 Transport chimique en phase vapeur

Peer Schmidt et al. [48] définissent la CVT comme : "Ensemble des réactions hétérogenes qui
partagent la méme caractéristique : une phase condensée, typiquement un solide, & une pression
insuffisante pour sa propre volatilisation. Cette phase peut cependant étre volatilisée en présence
d’un réactif gazeux, l’agent de transport, et déposée ailleurs, habituellement sous la forme de cris-
taux". Le postulat est un simple bilan énergétique, suivant le principe de Le Chatelier, que 1’on peut
étendre a la croissance de cristaux en général. En partant d’éléments purs ou polycristallins, il est
nécessaire de réaliser un mélange qui permet de faire réagir les réactifs. Ce mélange peut étre sous
forme liquide (comme dans le flux), solide, d’un gel, ou dans notre cas gazeux. Il est donc nécessaire
d’apporter une énergie suffisante pour faire accéder les réactifs a cette phase de transition. Dans
le cas de la CVT, l'association d’un agent de transport et de température permet la sublimation
des réactifs. L’agent de transport permet de "volatiliser", a des température aisément atteignable
en laboratoire, des métaux qui ont une température de fusion tres élevée comme le tungstene et le
molybdene grace a la réaction :

Mgy +2X(g) = M Xy (2.1)

9
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(b) two zone furnace

T, T,

thermocouple

ceramic tube with ampoule

®T
controller

FIGURE 2.1 — Peer Schmidt et al. [4§] (a) Schématisation du transport chimique en phase vapeur
dans une ampoule de quartz (b) Schématisation d’une installation de four & deux zones de tempé-
rature dans lequel nous plagons I'ampoule de quartz pour le transport chimique en phase vapeur.

Avec M un métal de transition et X I’agent de transport, dans notre cas un Halogéne (I, TeBry
etc...). Comme on peut le voir sur la Fig les réactifs sont placés dans une ampoule de quartz.
Cette ampoule est placée dans un four & deux zones, chacune des zones a une température différente.
Le gradient de température ainsi créé dans 'ampoule a deux utilités : il met en mouvement les gaz, et
il déplace I’équilibre de la réaction. La température la plus élevée, Ts, apporte une énergie suffisante
a la volatilisation, tandis que T; n’est pas suffisante. Les réactifs vont d’abord se volatiliser dans
la zone chaude, réagir en phase gazeuse, se déplacer par convection vers la zone froide et enfin s’y
déposer sous la forme de cristaux. Le dépdt se fait par I'intermédiaire de points de nucléation sur
lesquels la croissance de monocristaux se développe. Ces réactions sont cependant soumises & des
cinétiques relativement longues, deux semaines dans notre cas, mais cela peut atteindre plusieurs
mois.

2.2 Caractérisation de Monocristaux

Dans cette section nous allons nous concentrer sur les méthodes utilisées notamment dans le
Chapitre 3 dans la caractérisation de monocristaux. Ces dernieres sont absolument essentielles et
complémentaires de la syntheése. Elles permettent de témoigner de la qualité d’un cristal synthétisé
en laboratoire.

2.2.1 Diffraction des Rayons X

La premiére méthode de caractérisation est la diffraction des rayons X (ou DRX). Absolument
obligatoire dans I’étude des cristaux, elle informe sur la phase cristalline d’'un composé. Le principe
consiste a illuminer par des rayons X un cristal, dont les plans cristallins régulierement espacés
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FIGURE 2.2 — Schéma de diffraction des rayons X par un cristal

diffractent les rayons dans certaines directions comme un réseau optique. Les angles de diffractions
sont donnés par la loi de Bragg :

2dsin @ = nA (2.2)

avec

— d : distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques
— @ : angle de diffraction

— n : ordre de diffraction

— X : longueur d’onde du faisceau incident

La courbe d’intensité collectée en fonction de I'angle 26, appelée diffractogramme, est caracté-
ristique des distances entre plans atomiques dans le cristal et permettent donc de le caractériser en
indexant les pics par les indices de Miller (hkl). Nous avons utilisé la technique de diffraction sur
poudre, dans laquelle un échantillon est broyé en une fine poudre ce qui permet de scanner toutes
les orientations cristallines possibles par rapport au faisceau incident. Le diffractometre utilisé est
un Bruker D8, avec une source de radiation Cu Ka.

La DRX peut bien sur étre déclinée dans de nombreuses variations que nous ne décrirons pas
ici. De trés nombreux ouvrages s’y consacrent et seront bien plus précis dans leurs explications.

2.2.2 Diffusion Raman

La diffusion Raman est un outil qui a été tres utile dans le déroulé de cette these. Cette méthode
apporte de nombreuses informations dans la science des matériaux et notamment dans les matériaux
2D. Chronologiquement, nous y avons eu recours tres tot, et tout au long de cette these. Le Chapitre
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(@)
Diffusion
d H\FJ Rayleigh (2.0)
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FIGURE 2.3 — (a) Schéma de I'interaction lumiére-matiére dans la diffusion Raman (b) Transitions
énergétiques d’un cristal possibles en diffusion Raman (c¢) Schéma complet de spectroscopie Raman
sur un cristal (Philippe Gillet, 2004).

4 est presque entierement construit autour d’expériences présentant des mesures de spectroscopie
par diffusion Raman.

La diffusion Raman résulte d’une interaction lumiere-matiére. Le résultat de cette interaction se
lit comme une différence énergétique entre les photons incidents et les photons diffusés. L’apparition
de modes Raman résulte d’une diffusion inélastique du rayon incident par des modes de vibrations
de I’échantillon dont la symétrie permet une diffusion Raman (on parle de phonons actifs en Raman,
il y a également des phonons actifs en spectroscopie Infra-Rouge). La diffusion élastique, qui est
majoritaire d’un point de vue de probabilité d’évenement, est la diffusion de Rayleigh, pour laquelle
I’énergie du photon diffusé sera la méme que celle du photon incident. Une diffusion inélastique
se produit dans deux cas possibles, lors de la création ou de l'annihilation d’un phonon optique.
On observe alors un décalage du nombre d’onde positif (diminution de 1’énergie) que I’on nomme
Stokes dans le cas de la création d’un phonon, et négatif que ’'on nomme anti-Stokes dans le cas de
'annihilation d’un phonon. Le schéma de la Fig[2.3|b) présente cette différence d’un point de vue
de transitions énergétiques. Les pointillés représentent un niveau énergétique virtuel dans lequel est
le systéme lors de l'interaction lumiere-matiere.

Les phonons sont les vibrations internes d’un cristal, dans le cas de la spectroscopie Raman
nous nous intéressons uniquement aux phonons optiques. Leur énergie dépend de la structure et
de la composition chimique du cristal, c’est pour cette raison que la spectroscopie Raman donne
une "empreinte" propre a chaque cristal. Dans un méme composé entre deux structures cristallines
(polytypes), il arrive que deux modes soient similaires, mais la somme de tous les modes restent
néanmoins unique et propre & une phase.

La caractérisation Raman des monocristaux a été effectuée a I'IISER avec un spectrometre
Horiba Jobin Yvon pour une excitation a 632,8 nm.

Nous avons également étudié nos échantillons en couches-fines par spectroscopie Raman. Les
détails spécifiques a ces expériences sont mentionnés plus loin dans ce Chapitre.



2.2. CARACTERISATION DE MONOCRISTAUX 13

2.2.3 Microscopie électronique a balayage a effet de champ

La microscopie électronique & balayage a effet de champ a été utile deux fois durant cette
theése. Tout d’abord dans le cadre de la caractérisation des monocristaux de MoTey SboTes et WTey
synthétisés a IISER Pune, et ensuite dans 1’étude des échantillons 2D a la plateforme de microscopie
de 'IMPMC.

Pour aborder son principe il est nécessaire de décortiquer ’architecture d’un microscope élec-
tronique & balayage. Comme on peut le voir sur la Fig[2.4] le microscope est composé de haut en
bas d’un canon a électrons, une colonne de focalisation, de détecteurs et d’une chambre sous vide
dans laquelle est placée une plateforme pour échantillons.

Chambre
source

Pointe
chauffée pour
émission de

Canon a
émission de C
champ (FEG) B
Anode
' Condenseur
Alignement du
canon
Valve
Centrage de la d'isolation

lentille
intermédiaire
Lentill Détecteur intra-
ntille colonne(SE}) =m
intermédiaire (e Photo-
(IML) multiplicateur
Bride ultra-vide
Stigmateurs
& B;':i:e: cée Lentille
D tBe;éeur _ yagd rnagr!etique
\.__' Lentille
Objectif (OB]) électrostatique

Détecteur  Electrons
Electrons rétrodiffusés (BSE)

Rayans X

a b

FIGURE 2.4 — Schéma d’une installation de Microscope électronique & balayage [53]

Le canon : il existe plusieurs types de canons a électrons, originellement il était commun
d’utiliser un canon a filament de Tungsténe soumis & un courant duquel était émis des électrons
et de la chaleur. Il a également été concu des canons a partir de cristaux de LaBg, avec une forte
concentration en électrons apporté par le Bore. Ceux-la sont appelés thermioniques. Enfin il a été
mis au point des filaments de Tungsténe recouverts d’une couche de ZrOs duquel les électrons émis
sont arrachés a ’aide d’un champ électrique qui donne son nom "a effet de champ" ou field emission
gun FEG (cold FEG, Shottky FEG), ce qui apporte une précision supplémentaire en plus d’une
absence d’effet joule par rapport aux autres canons évoqués précédemment. La ot un canon W ou
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LaBg permet une précision de 100 nm d’objet, un FEG permet 1 nm d’objet.

La colonne : La colonne est la partie dans laquelle les électrons sont accélérés et focalisés, elle
consiste en une superposition de plusieurs composants placés sous un vide de Pordre de 10~!° mbar.
Les électrons émis par le canon traversent dans un premier temps une électrode d’accélération
d’électrons EHT (émission haute tension). Le faisceau d’électrons est ensuite réduit grace a deux
lentilles magnétiques faites de bobines. En dessous de ces lentilles sont placés des ouvertures sous
la forme de trous dans une plaque métallique de tailles différentes pour contréle la "quantité de
courant" en donnant un diameétre au faisceau. Une fois le faisceau réduit et uniformisé il va traverser
une série de trois nouvelles lentilles avec chacune une fonction différente : Objectif (focalisation),
Astigmate (netteté) et Scan (controle la direction du faisceau a la sortie de la colonne).

Les détecteurs : Le principe global de la microscopie électronique a balayage est de provoquer
une interaction électron-matiere entre le faisceau d’électrons sortant de la colonne décrit précé-
demment et un échantillon. Il résulte différentes émissions de cette interaction électron-matiere,
et chaque détecteur est spécifique & une émission. L’effet principal est la production d’électrons
secondaires résultant de la ionisation des atomes de I’échantillon par le faisceau d’électrons. De
faible énergie les premiers seront recueillis par le détecteur Inlens qui sont principalement issus de la
surface bombardée, les seconds de couches inférieures (10 nm) seront recueillis par le détecteur SE2
(secondary electrons 2). Les détecteurs AsB (angle selective backscattered) et EsB (energy selective
backscattered) recueillerons quant a eux les électrons rétrodiffusés, i.e. issus d’une interaction quasi-
élastique avec les noyaux des atomes de 1’échantillon. Ils seront donc d’une énergie quasi-équivalente
aux électrons émis. La derniére interaction résulte en deux émissions différentes, elles se produisent
lorsqu’un électron primaire (faisceau) excite un électron de cceur, ce qui provoque soit ’émission de
rayons X lors de la désexcitation détectés en EDX et d’électrons Auger bien plus délicats a détecter
et nécessitant un équipement particulier.

La chambre : La chambre est placée sous vide de 107® mbar accompagnée d’un sas pour
permettre 'insertion facile et rapide d’échantillons. Plusieurs détecteurs se trouvent dans la chambre,
notamment EDX et a électrons secondaires. Une plateforme permettant I'accueil d’un carrousel se
trouve au centre de la chambre, pouvant se déplacer en x, y ou z et ayant également un axe de
rotation.

Le MEB utilisé a 'lISER est un ZEISS GeminiSEM 500.

Le MEB de la plateforme de microscopie de 'PIMPMC est un Zeiss ULTRAS5 équipé d’un canon
de type Shottky FEG et d’une colonne électronique Ultra Haute Résolution Gémini®.

Colonne électronique

Détecteurs EDX ‘

Plateforme a Carrousel

Chambre sous vide

Q

,
Y
Y,

FIGURE 2.5 — Photographie d’un Microscope Electronique & Balayage (MEB) avec la chambre
principale ouverte
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Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

L’imagerie dispersive en énergie des rayons X ou EDX (energy dispersive X-ray) a droit & une
place particuliere en raison de son importance dans la caractérisation de cristaux synthétisés. En
effet, elle résulte de ’analyse des rayons X émis par désexcitation d’électrons de coeur ionisés comme
expliqué précédemment. L’énergie de ces émissions est donc directement indexée sur la structure
électronique des atomes contenus dans I’échantillon, I'information récoltée dépend donc directement
de la chimie de ce dernier. Avec une pénétration raisonnable, cela permet de réaliser une analyse
qualitative et quantitative des éléments chimiques de I’échantillon en nombre de masse et nombre
d’atome jusqu’a une précision de 'ordre de 1%. I’EDX a donc été capitale a la suite des synthéses
pour obtenir des informations sur la stoechiométrie des composés et également sur des potentielles
pollutions par I’environnement ou par ’agent de transport utilisé dans le cas de synthese par CVT.
Plus tard elle a apporté des informations sur la localisation et la concentration du Tellure dans des
échantillons qui ont subit un fort dopage électrostatique (Chapitre 4).

2.3 Production de couches fines par exfoliation

2.3.1 Exfoliation mécanique par collage anodique sur verre

L’exfoliation par collage anodique est une méthode qui a été développée dans notre laboratoire
et qui a fait ses preuves. Tres efficace pour la productions d’échantillons 2D, elle a permis depuis
2010 I'exfoliation de graphene, MoSs, WSs, InSe, GaSe, SnSeq, BiaSroCay—1CuyOgpn1q4x et, dans le
cadre de cette these, WTey et MoTes en couches ultra-fines sur verre [54] 55 56, 57]. Cette méthode
d’exfoliation permet également la production d’échantillons en moyenne plus grands que par la
méthode d’exfoliation mécanique dite "scotch tape method" utilisée pour isoler la premiere couche
de graphéne [4]. Les échantillons obtenus peuvent faire entre dix et une centaine de microns de large,
évitent la pollution que pourrait apporter la colle d’un ruban adhésif, et sont électrostatiquement
collés a la surface du verre. Le substrat utilisé pour permettre le collage est un verre classique
sodocalcique poli pour obtenir une surface extrémement plane.

(a) (b) Chaleur = mobilité du sodium
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FIGURE 2.6 — (a) Schématisation de la structure locale du verre sodocalcique. (b) Effet de la chaleur
et d’une polarisation sur la migration des ions Na™ dans le verre.

Le principe du collage anodique est de polariser le substrat de verre (1 mm d’épaisseur) pour
créer une concentration de charge a sa surface et ainsi maintenir électrostatiquement un échantillon
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(Fig. [2.6]). Cela est permis grace a la composition du verre et sa teneur en ions sodium. Le verre
sodocalcique se base sur une matrice de SiO9 et est enrichi lors de sa synthése en sodium, calcite
ou d’autres sources de cations qui servent a moduler ses propriétés et controler sa température de
fusion. Dans notre cas, nous nous servons de la mobilité de Na™ qui augmente grandement sous
effet thermique (150-300°C) pour créer cette polarisation. Le substrat de verre est placé entre une
cathode et une anode, similaire & un condensateur. Un mouvement des charges est induit grace
a un fort champ électrique (150-1000 V) et provoque une accumulation de charges & la surface.
Nous pouvons voir une accumulation des ions Na™ sur la surface en contact avec la cathode et
une accumulation de charges négatives (par compensation) sur la surface de l’anode ou se trouve
I’échantillon qui sera ainsi collé électrostatiquement.

(@) (b)

i Ef——
Verre ——

sodocalcique
ﬂ Plaque Chauffante (Cathode)
)

T=180-250°C

Pointe (Anode)

Charge d’espace

Ségrégation
Des Charges

© «

Echantillon collé anodiquement

Matériau 2D
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J S S S S S S
T=25°C
@ Plaque Chauffante (Cathode) Plaque Chauffante (Cathode)

FIGURE 2.7 — Schématisation détaillée des étapes d’exfoliation par collage anodique sur verre. (a)
Dépdt d’un précurseur massif tout juste clivé par ruban adhésif a la surface d’'un morceau de verre
nettoyé au bain sonique (b) Application d’un champ électrique dans le verre faisant migrer les ions
Na™ vers la cathode, mobiles grace & la chaleur. Création d’'un dipole dans le verre et d’une charge
d’espace a la surface avec ’échantillon. (c¢) Exfoliation au ruban adhésif relativement collant (blue
tape) de l'excédent de matériau massif a la surface qui n’est pas collé. (d) Résultat du collage
anodique, des échantillons 2D collés a la surface grace a un gel de la charge d’espace.

La production d’échantillons par collage anodique est fondamentale et représente une grande
partie du travail expérimental, obtenir un échantillon viable pour en faire un dispositif mesurable
a d’ailleurs occupé une grande partie du temps de ce doctorat. La recette semble plutot simple et
accessible, mais l'efficacité repose presque entierement sur des détails. Une théorie (probablement
confirmée) a émanée de ces nombreuses années de collage anodique et se transmet de doctorant
en doctorant : éviter les jours de pluie. Le collage sur la surface de verre semble tres sensible a
I’humidité ambiante, les jours de grand soleil sont donc plus propices a de beaux échantillons, méme
si le laboratoire est équipé d’un déshumidificateur d’air. Le véritable secret se cache cependant dans
le précurseur. Pour passer d’un cristal massif & une monocouche de cinquante microns sur du verre,
il ne suffit pas de les mettre en contact et d’induire un champ dans le verre.

La premiere étape est d’obtenir ce que 'on qualifie de précurseur, c’est a dire un morceau de
cristal massif clivé a 1’aide de ruban adhésif (classique ou ruban adhésif spécial pour wafers) pour
obtenir une surface la plus plane possible & mettre en opposition a la surface de verre. Plus la
surface du précurseur sera plane et donc parallele a la surface du verre, plus les chances d’obtenir
un grand échantillon seront élevées. Cela se traduit visuellement par une surface lisse et brillante
"comme un diamant". Ce précurseur est donc placé sur un substrat de verre nettoyé préalablement
au bain sonique dans ’acétone puis 1’éthanol chauds 10-15 min chacun, puis soufflé au diazote
pour retirer I'exces d’éthanol. Le substrat et le précurseurs sont placés entre la cathode qui est une
plaque de métal qui a la capacité de chauffer pour induire la mobilité des ions Na™, et 1’anode
qui est une pointe qu’on place au contact du précurseur en faisant attention de ne pas le briser
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FIGURE 2.8 — Photographie de I'installation de collage anodique, dans le rectangle rouge se trouve
la plateforme pour échantillon ot I'on peut voir la cathode (plaque) et 'anode (pointe).

(Fig. et . Les parametres de collage anodique sont ensuite déterminés de maniére empirique,
les meilleurs résultats obtenus pour WTey et MoTes sont respectivement 180°C, 180 V pendant
10 minutes et 140°C, 250 V pendant 10 minutes. Une fois le temps imparti terminé, il faut alors
retirer I’excédent de précurseur avec du ruban a faible adhésion (semiconductor dicing tape). Une
fois toute cette opération terminée, il ne reste plus qu’a observer la surface du verre a ’aide d’un
microscope optique pour constater de la présence d’échantillons potentiellement intéressants.

2.4 Caractérisation de couches fines

La caractérisation des échantillons produits par collage anodique sur substrat de verre est I’étape
qui suit généralement directement ’exfoliation. Elle permet de repérer un échantillon potentiel et
de déterminer son épaisseur et sa qualité avant toute oxydation. Elle repose sur plusieurs techniques
et machines adaptées pour I’étude de matériaux 2D.

2.4.1 Contraste par microscopie optique

La premiere information a saisir a la suite du collage anodique est de savoir ce qu’il se trouve
sur son substrat de verre. Ce dernier est donc placé sous un microscope optique permettant un
grossissement de 5 a 100 fois (Fig. . La présence d’échantillons de toutes tailles est détectée
grace au contraste optique qui suit une regle précise : le matériau exfolié reflete plus de lumiere
que le verre. En effet le concept étant d’illuminer la surface, ce que I'on observe est en fait la
lumiere reflétée par cette derniere, or contrairement au verre, les cristaux que nous étudions ne
sont pas transparents, méme en monocouche. Ils refletent donc la lumiere, et nous apparaissent plus
"clairs” ou "lumineux" que le substrat. Par réaction & ce postulat, plus I’échantillon est épais, plus
il reflete une quantité importante de lumiere. Comme on peut le voir, les zones qui apparaissent
blanches sur I'image de la figure sont en réalité des échantillons qui peuvent faire 20, 30, 50
voire 100 nm d’épaisseur et qui sont tout de méme collés a la surface. Apres avoir produit plusieurs
centaines d’échantillons il est possible de déterminer I’épaisseur d’un échantillon presque uniquement
grace au microscope optique. En effet, nous sommes a la recherche d’une zone avec un contraste
optique tres faible et des contours bien définis, il est également possible de faire varier la quantité de
lumiere et le grossissement pour jouer sur le contraste. Une fois la zone potentiellement intéressante
identifiée, il ne reste plus qu’a vérifier 'intuition visuelle grace a une investigation plus poussée de
techniques spectroscopiques.
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FIGURE 2.9 — Photographie de I'installation de microscope optique permettant un agrandissement
de 5x, 10x, 20x, 50x et 100x.

FIGURE 2.10 — Mosaique d’une petite partie des échantillons réalisés par collage anodique (a)
Grapheéne (b) MoTey (c) (d) WTes (e) (f) Monocouche WTey

2.4.2 Diffusion Raman

Déja abordée lors de la caractérisation de monocristaux dans la section2.2.2] la diffusion Ra-
man est encore une fois cruciale dans cette partie expérimentale. De la méme maniere que pour la
synthese, elle informe dans un premier temps sur la chimie de 1’échantillon, et si la zone que nous
considérions comme un échantillon potentiel est bien le matériau que nous souhaitions exfolier et
non une pollution diverse (eau, tche sur le verre, poussiere).

Nous avons utilisé a 'PIMPMC un spectrometre Horiba Xplora microRaman (Fig. [2.11]) équipé de
deux lasers : 532 nmm, et 638 nm. L’échantillon est placé sous I'objectif d’'un microscope confocal
(10x, 50x, ou 100x) permettant & la fois la visualisation de 1’échantillon, la focalisation du faisceau
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FIGURE 2.11 — Photographie de I'installation de microscope a diffusion Raman a 'IMPMC.

laser incident et la collection du signal Raman. Cette géométrie est particulierement adaptée a
I’étude des couches minces.

Le verre possede un signal Raman tres faible et caractéristique d’un matériau amorphe, c’est a dire
des modes tres larges et peu définis. Les différents modes d’un cristal sont donc aisément reconnais-
sables grace a leur forme fine, intense et localisée & une énergie précise. En effet la comparaison se
fait aisément en se basant sur le principe de la diffusion Raman, un monocristal aura des modes de
vibrations précis a énergie discrete dii a sa périodicité et son ordre a grande distance, contrairement
a un verre amorphe ne possédant pas de périodicité sauf localement et donc pas d’ordre a grande
distance. La gamme de vibration d’'un verre amorphe sera donc tres grande et ne possédera pas
de modes a énergie discrete. La diffusion Raman donne également des informations sur 1’épaisseur
d’échantillons et permet méme dans certains cas de la déterminer précisément, nous développerons
le cas du Raman en fonction de 1’épaisseur de couche dans le Chapitre 4.

Raman basse fréquence

La technique du Raman basse fréquence consiste a se focaliser sur les modes de vibrations avec
une énergie en dessous de 100 cm™'. Ceux-ci sont dans la majorité des cas des modes respiratoires
ou de cisaillement, relatifs aux vibrations entre les couches des matériaux lamellaires. Ils sont donc
particulierement liés au nombre de couches et disparaissent dans la monocouche, quel que soit le
matériau. Ces modes sont en général completement dominés par la diffusion de Rayleigh, dont les
instruments classiques filtrent difficilement en dessous de 100 cm™!. Des filtres de Bragg spécia-
lement concus permettent d’avoir une précision jusqu’a 1 ou 2 cm™'. Le Raman basse fréquence
est particulierement sensible au nombre de couche et apporte une information sur 1’épaisseur d’un
échantillon.

Polarisation Raman

Le faisceau laser utilisé dans le spectrometre Raman est naturellement polarisé. Le spectrometre
Xplora microRaman permet, grace a des filtres polarisant, de changer la polarisation du faisceau
incident (vertical, horizontal, ou circulaire) et d’analyser la polarisation du faisceau diffusé (vertical,
horizontal, circulaire, ou sans filtre). L’intérét du Raman polarisé est d’observer la symétrie et
la variation d’intensité de modes suivant les matériaux. La diffusion est sensible a l’orientation
cristalline d’un échantillon, il s’avére que pour 2H-MoTes, 1T -MoTey et Ty-WTes on observe une
anisotropie sur certains modes Raman. Nous verrons également que ce n’est pas le cas pour le Tellure
métallique di a I’absence d’orientation cristalline préférentielle.
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2.4.3 Microscopie a force atomique ou AFM

laser beam

‘ Repulsive forces
Photodiode / (Short range Coulumb interaction)

detector

. \ Force response curve
cantilever

Distance

— >

Sample

piezo-electric \
scanner Actractive forces
(Van der Waals interaction)

FIGURE 2.12 — Shématisation de la miscroscopie par force atomique par scan d’une surface par une
pointe grice aux forces attractives de van der Waals.

La microscopie a force atomique est la technique la plus complémentaire de la diffusion Raman

dans le cas de I’étude de matériaux 2D. En effet, si le Raman donne une information qui dépend
de la structure chimique d’un matériau, ’AFM ne dépend que des forces de van der Waals d’une
surface. Elle donne une information sur 1’épaisseur, ou sur la variation d’altitude sur une surface,
peu importe le matériau. On le remarque d’ailleurs bien lorsque I'on compare des topographies AFM
avec des photographies prises au microscope optique d’une méme zone. On remarque des variations
légeres du verre ou encore des gouttes d’eau qui ne sont dissociées que par leur forme sur 'AFM,
et que 'on ne voit quasiment pas sur la photographie.
Le principe de la microscopie AFM est de mesurer la déflexion d’un cantilever de silicium muni
d’une pointe extrémement aiguisée lorsque cette pointe se rapproche d’une surface (Fig. La
courbure du cantilever est influencée par les forces attractives de van der Waals et les forces répul-
sives a courtes distances entre la pointe et la surface.

Colonne microscope Caméra

Pointe

Echantillon

Plateforme
(xy,2)

FI1GURE 2.13 — Photographies de I'installation de spectroscopie a force atomique avec un zoom sur
la zone de I’échantillon et de la pointe
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Il existe plusieurs modes de scan en AFM, on peut distinguer le mode répulsif et le mode attractif
qui corrobore généralement avec le contact ou non de la pointe avec la surface. Dans notre cas nous
évitons absolument tout contact pour préserver nos échantillons, une monocouche pouvant étre tres
facilement abimée par un simple contact. Dans le mode sans contact que nous utilisons, le cantilever
est mis en vibration a une fréquence proche de sa fréquence de résonance et on observe la variation
d’amplitude de vibration lorsque la pointe se rapproche de la surface. Une boucle de rétroaction
controle le déplacement en z pour maintenir cette amplitude de vibration & une valeur donnée. La
pointe va donc scanner la surface en lignes horizontales ou verticales et ainsi reconstituer une image
représentant uniquement les différences d’altitudes.

Nous avons utilisé un AFM Smart-SPM (AIST-NT) utilisé en conditions ambiantes (Fig. [2.13)).

2.5 Création de Contacts Electriques

La mise en place d’un dispositif de mesure dans le cadre d’expériences de transitions de phases
induite par dopage électrostatique ou de transport nécessite la création de contact électriques.

2.5.1 Alignement de masques physiques sur 1’échantillon

De nombreuses études de transport sur les matériaux 2D créent des contacts grace a une étape de
lithographie. Photo ou au faisceau électronique grace a un MEB, la lithographie permet de réaliser
n’importe quel motif de contacts. Cependant, cette derniere nécessite deux étapes d’exposition a
une solution chimique, pour développer la résine, et pour retirer le surplus a la fin. Pour éviter ces
étapes, nous réalisons nos contacts grace a des masques physiques en acier usinés au laser.

PPMA (huile) Générateur  Platine (x,y) micromanipulateur  Objectifs microscope

Plaque

Chauffante

Vis (x,y)

Vis z

Micro vis (x,y) Masque physique

Echantillon Masque collé a la surface du verre

FIGURE 2.14 — Photographies du procédé d’alignement de collage de masque a la surface du verre (a)
Masque physique seul (b) Masque physique avec du PMMA 4 sa surface (¢) photographie d’ensemble
du micro-manipulateur pendant ’alignement (d) Zoom sur la microplatine (x,y) design original (e)
zoom sur I’échantillon en bas, le masque au milieu et ’objectif du microscope en haut avant contact
(f) Photo d’un échantillon avec un masque collé apres alignement.

L’alignement du masque avec I’échantillon est réalisé sous un microscope équipé d’'un micro-
manipulateur (Fig. [2.14). Les deux platines, celle de 1’échantillon et celle du masque au dessus,
sont équipés de vis de déplacement (x,y) pour l'alignement, et d’une vis en z supplémentaire pour
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mettre en contact. Le masque est maintenu & la surface du substrat de verre grace a ’application
de PMMA sous forme d’huile liquide sur la surface du masque en contact avec le verre. Le PMMA
durcit et maintient le masque grace a un léger chauffage (80°C, 5 min) du dispositif par une plaque
chauffante placée sous le substrat de verre. A ce stade, bien que collé, le masque est délicatement
en place et I’échantillon est tres fragile, il doit étre manipulé avec une grande précaution jusqu’au
dépdt d’or.

2.5.2 Evaporation d’or en salle blanche

Au —

Mask —F 1 u E 1

Glass substrate

Sample

FIGURE 2.15 — (a) Alignement d’'un masque par micromanipulateur (b) Dépot d’Or a travers le
masque dans un évaporateur

_ Echantillons

FIGURE 2.16 — (a) Photographie de la chambre de ’évaporateur (b) Photographie de la platine de
support retournée dans la chambre apres dépot d’or. Les échantillons avec masques sont entourés
d’un rectangle rouge

Une fois le masque physique aligné et collé a la surface du substrat de verre, ’étape qui doit étre
réalisée rapidement est le dép6t d’or par évaporation. Ce dernier est réalisé dans un évaporateur
Vinci dans la salle blanche de I'Institut des Nanosciences de Paris (Fig. . Les échantillons avec
un masque collé a leur surface sont retournés pour faire face a la source d’or dans un cylindre hermé-
tique. La source d’or est placée en dessous, avec le soin de I'aligner verticalement avec 1’échantillon,
et consiste en un creuset d’alumine doublé d’un fil en Tungsteéne pour pouvoir fondre l'or par effet
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Joule. La chambre est placée sous vide & 6.107% mbar et alors la fonte d’un lingot d’or débute.
L’épaisseur de dépot est mesuré grace a une balance a quartz placée dans la chambre a coté de la
platine sur laquelle est fixé ’échantillon.

Vérification des contacts

FIGURE 2.17 — Photographies de la vérification des contacts avec des pointes posées au micro-
manipulateur sous microscope, a droite un zoom de I’échantillon et des pointes.

Une fois le dépo6t de contacts en or grace au masque physique réalisé il est nécessaire d’effectuer
une vérification des contacts grace au micro-manipulateur. Cela consiste en 'application de pointes
reliées a un sourcemetre Keithley 2400 et mesurer la résistance entre chacun des contacts en deux
points (Fig. . Le verre étant isolant, si un contact est mal posé, nous pouvons le remarquer a
cette étape grace a une résistance non-mesurable. Les échantillons de 1T’ -MoTey et Ty-WTes sont
des semi-métaux et 2H-MoTe, semi-conducteur a gap de 1 eV, ils sont alors bien moins résistifs
que le verre. La vérification optique n’est pas suffisante a cause du manque d’information sur la
verticalité et les micro-fissures possibles. Le faconnage de la configuration van der Pauw s’effectue
grace a une pointe similaire sous micro-manipulateur, équipée de vis (x,y,z). La pointe va venir
"gratter" la surface du verre en détruisant les couches de matériau sur son passage, la précision
de cette étape nous permet de créer une géométrie d’échantillon et de contacts nécessaire pour la
configuration van der Pauw, qui sera développée dans la section2.6.3]

Micro-soudure sur un porte-échantillon

FIGURE 2.18 — Photographies de l'installation de micro-soudure a gauche, a droite un zoom sur
I’échantillon collé sur un porte-échantillon sous ’aiguille de soudure.



24 CHAPITRE 2. METHODES EXPERIMENTALES

Apres le dépot de contacts par évaporation d’or et la vérification de ces derniers, il est nécessaire
de relier le dispositif & un porte échantillon pour pouvoir effectuer des mesures. Durant cette these
nous avons utilisé deux dispositifs différents qui nécessitaient un contact, qui seront développés plus
tard. Pour réaliser ce contact, nous avons recours a une machine qui porte le nom de "wire bonding"
WB-100, micro-soudeuse en frangais (Fig. [2.18)). Elle nous permet de souder par ultra-sons un fil
d’aluminium qui relie les contacts en or déposés par évaporation aux différents blocs électriques du
porte-échantillon. La méthode de micro-soudure par ultra-sons repose sur trois parametres, la force,
la puissance des ultra-sons et le temps d’application. La force sert a déformer le fil d’aluminium
sur la surface grace a la pointe de l'aiguille, et établir ainsi un contact par pression et les ultrasons
décapent la surface qui accueille le fil de toute contamination pour assurer un contact métal-métal.

2.5.3 Dépobt de Pt par faisceau d’ions concentrés

Canon lonique

Substrate

FIGURE 2.19 — (a) Cérdoba et al. [58] Schématisation du dépdt de métal sur une surface par
faisceau d’ions focalisés sur un gaz métallique (b) photographie du MEB avec un canon ionique de
la plateforme de microscopie de 'TMPMC.

Un probléme important est survenu au cours de cette these : 'exfoliation par collage anodique
ne permettait pas de fabriquer des échantillons d’une taille suffisante pour les masques physiques.
Ces derniers ont I’avantage de ne pas exposer nos échantillons a différentes solutions chimiques, mais
Iinconvénient d’avoir une taille et un motif défini. Les masques physiques ont une diagonale maxi-
male de 45 pum, pour déposer quatre contacts il est donc obligatoire que la taille d’un échantillon
soit supérieure a cette mesure. Pour palier au probleme de la taille des échantillons de WTes et
MoTe; nous avons eu recours au dépdt de contacts de platine (ou d’autres métaux dans la limite de
gaz disponible, dans notre cas il était possible de le réaliser en carbone également, que nous avons
voulu éviter par soucis de réactivité) par faisceau d’ions concentrés (FIB : focused ion beam). Ce
dernier est un canon ionique qui est ajouté sur un microscope électronique a balayage, et qui permet
notamment de réaliser de la nano-gravure. Nous avons eu la chance d’y avoir acces grace a la plate-
forme de microscopie de 'TMPMC. Le fonctionnement d’un canon ionique n’est pas si éloigné d’un
canon & électron, sauf que ce sont des ions qui sont accélérés et qui heurtent la surface d’un échan-
tillon. Ils sont donc bien plus lourds et volumineux, ce qui permet la gravure. La source du canon
ionique de la plateforme de microscopie sont des atomes de Gallium (appareil Zeiss Neon40EsB). La
création de fils de platine & la surface de nos échantillons est réalisée grace a ’application d’un gaz
de (CHj)5Pt(CHs)s au contact de 1’échantillon, et de Paction du faisceau d’ions concentrés. Nous
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pouvons voir sur le schéma de la Fig. que le faisceau détruit les molécules de gaz pour venir
déposer le platine a la surface, et en résulte des gaz carbonés.

Contacts en Platine
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FIGURE 2.20 — (a) et (b) Photographies optiques de deux échantillons de WTes sur lesquels ont été
déposé des contacts en platine par dessus les contacts en or déposés par évaporation. (c¢) Image et
coupe AFM des contacts de 1’échantillon (a). (d) Image et coupe AFM des contacts de I’échantillon

(b).

Nous pouvons observer sur la Fig(a) et (b) les photographies au microscope optique des
échantillons sur lesquels ont été réalisés les contacts en platine par FIB. Un dépdt de contacts en
or a préalablement été réalisé sur 1’échantillon pour pouvoir connecter 1’échantillon par des fils de
platine d’une taille réduite. Cela permet une meilleure précision dans 'opération, et également une
utilisation réduite du gaz de platine (la cartouche a un cofit de plusieurs dizaines de milliers d’euros).
Les parametres que nous contrdlons sont le temps d’exposition et la puissance du FIB (exprimée
en nA, courant dans le canon ionique). Nous pouvons observer un dépdt de quatre contacts pour
chaque échantillon (le contact de droite de ’échantillon (b) est épais dli aux essais pour tester les
parametres de dépdt) d’une épaisseur qui varie entre 30 nm et 90 nm, ce qui est de l'ordre de
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I'épaisseur des contacts en or (70 - 150 nm).

Malgré un résultat concluant sur le motif et le dépot des contacts de platine entre les contacts en
or et les échantillons de WTey, nous avons observé une pollution de platine dans nos échantillons. En
effet, nous avons mesuré un spectre Raman qui s’apparente a du PtTe, a la suite de 'exposition au
gaz contenant du platine. Il s’avére que ce dernier a une grande affinité chimique avec le tellure et le
sélénium, cette méthode de dépot a donc été abandonnée. Néanmoins, nous avons pris connaissance
du risque d’exposition de matériaux tellurés avec un gaz de platine.

2.5.4 Création de masques par gravure FIB dans une membrane de Si/SiN

Le dépdt de contacts en platine par FIB étant impossible sur nos matériaux téllurés, nous avons
mis au point une autre solution pour palier au probleme de la dimension des échantillons : réaliser des
masques solides mais avec un motif plus petit. L’usinage de masques en métal par laser utilisé pour
les masques physiques de la section2.5.1] n’a pas la précision nécessaire pour réaliser des masques
avec un motif plus petit. Nous avons eu recours au faisceau d’ions focalisé une nouvelle fois pour
réaliser des gravures dans des membranes de SigNy4 pour la création de masques.

(b)

SiN

[t x20m ndi 30 mei 2022 - 15,00 FOV- 327,6 ym I8 30KV:1 na]

FIGURE 2.21 — (a) Photographie d’'une membrane de SiN centrée sur la face creusée (b) Schéma de
profil de la "vallée" creusée par gravure chimique (¢) Recette pour gravure de masque dans le logiciel
de contrdle du FIB Atlas et imagerie en FIB de la membrane avant gravure avec positionnement du
motif en temps réel.

Les membranes de nitrure de silicium, photographiée sur la Fig. consistent en une hétéro-
structure de 200 pum de silicium et de 100 nm de SisNy (abrégé SiN). La fenétre, la zone centrale
creusée que nous pouvons observer, a été réalisée par gravure chimique a l’aide de lithographie.
L’agent chimique utilisé ne grave que le silicium pur, et le SiN reste intact. Il est d’ailleurs possible
d’effectuer une seconde gravure avec une solution qui ne réagit qu’avec le nitrure de silicium et non
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le silicium pur. Le résultat de la premiére gravure (que nous n’avons pas réalisé nous méme), est
présenté sur le schéma de profil de la Fig(b), qui n’est pas a ’échelle. La Fig(c) présente
une fenétre de MEB-FIB centrée sur la fenétre de la membrane, sur laquelle nous avons pu dessiner
un motif de contacts grace au logiciel Atlas. Les parametres de gravure pour une membrane de
100 nm sont présentés dans la partie gauche qui est une capture d’écran du panneau de commandes
du logiciel. La fenétre de ces membranes mesure 180 pm par 180 pm, il est donc uniquement possible
de réaliser un motif central de contact. La micro-soudure n’a pas une précision de cet ordre pour
pouvoir contacter directement sur ce motif. L’objectif est donc de réaliser un motif pour un pre-
mier dépot centré sur I’échantillon, puis de réaliser un second dépdt grace aux masques métalliques
usinés, au dessus du premier. Le motif des membranes a donc été dessiné pour correspondre aux
extrémités du masque métallique et pour offrir une surface d’accroche la plus grande possible dans
la limite de solidité de la membrane. Johan Biscaras et Iméne Esteéves (responsable de la plateforme
de microscopie de 'IMPMC) ont communément nommé le motif "la fleur bombée".

FIGURE 2.22 — (a), (b) et (c) Images au microscope électronique & balayage avec le détecteur InLens
de membranes apres gravure (d), (e) photographies optiques grossies 5x et 100x de la zone de gravure
sur la face opposée a la vallée de la membrane -(f) photographie optique apres nettoyage a I’éthanol.

Nous avons donc réalisé ce motif sur plusieurs membranes pour pouvoir déterminer les para-
metres de gravure. La Fig[2.22] présente différentes images au MEB ((a), (b) et (c)) et au microscope
optique ((d), (e) et (f)). Nous pouvons observer la précision du FIB qui réalise des gravures espacées
d’une diagonale de moins de 10 pm. Le motif a volontairement été dessiné avec 8 ym minimum entre
chaque trou pour éviter une trop forte tension locale de la membrane et provoquer une déchirure,
ce qui est arrivé plusieurs fois. Nous pouvons remarquer que les trous du masque semblent parfois
obstrués par un résidu de membrane accroché. Cela est dii au vide de la chambre et a la découpe
du contour du motif, cependant ces résidus sont aisément retirés apres un lavage délicat dans de
I’éthanol, comme nous pouvons le voir sur la Figf). Ces masques permettent une grande pré-
cision sur le dépot de contacts par évaporation d’or sans exposer un échantillon a diverses solutions
chimiques, cependant il est extrémement fragile. Sa durée de vie est limitée a cinq dépots (selon nos
expériences, un maximum de cing) et n’importe quelle fausse manipulation induit indubitablement
une destruction de la membrane. Sur une dizaine de membranes gravées, seuls trois dépots ont été
réalisés avec succes sur des échantillons, et un seul a donné lieu a un dispositif de mesures. Cepen-
dant, cela reste une prouesse technique de réaliser un masque si précis, et nous avons réalisé des
mesures grace a I'un d’entre eux.
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2.6 Mesures de Transport et Transitions de Phases

2.6.1 Dopage par Charge d’Espace

Le dopage par charge d’espace reprend le principe du collage anodique de la mobilité des ions
sodium dans le verre. Tous nos échantillons exfoliés par collage anodique sont sur la surface d’un
morceau de verre. L’astuce de ce dernier est de réutiliser ses propriétés pour doper I’échantillon a
sa surface par une charge d’espace. En effet, grace a la chaleur et & un champ électrostatique induit
dans le verre, une charge d’espace va se créer a la surface du verre en contact avec 1’échantillon, et
ainsi induire un dopage électrostatique réversible.
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FIGURE 2.23 — Schématisation de dopage par charge d’espace sur un échantillon de WTes ou MoTes.
(a) Schéma du montage avec contact en or (b) Structure ionique du verre (c) dopage-n (d) dopage-p.

La méthode de dopage électrostatique par charge d’espace est décrite sur la Fig[2.23] Contrai-
rement au collage anodique, il est ici possible de doper-p ou n, en appliquant une tension négative
ou positive respectivement. Le sens de migration des ions sodium sera dirigé par le sens du champ,
ainsi nous pouvons inverser le dopage. Ce dernier est réalisé a une température moins élevée que
pour le collage anodique (80 - 100°C) pour ne pas détériorer les couches fines a la surface. Le dopage
électrostatique correspond a une migration, qui n’est pas instantanée, des ions sodium. La valeur
de la quantité de porteur induite dépend donc de la tension mais également du temps de dopage, ce
qui la rend difficilement quantifiable. Pour neutraliser le dopage il est nécessaire de laisser le verre
exposé a la méme température que pour le dopage avec une tension de grille nulle pendant un temps
équivalent pour neutraliser le verre. Il est donc fréquent d’effectuer des recuits a la suite de dopage
par charge d’espace sur verre.

2.6.2 Dispositif de mesure de dopage par spectroscopie Raman

Le dopage électrostatique et la mesure simultanée par spectroscopie Raman est réalisé dans une
platine Linkam THMS350EV-4, présenté sur la Fig. Cet appareil est une enceinte hermétique
qui est composée d’une plateforme de variation de température (80 K a 625 K), d’un connecteur
électriques 4 contacts et d’'une fenétre optique de mesure au dessus de la plateforme. C’est par
cette fenétre que nous pouvons mesurer par spectroscopie Raman. Un objectif longue distance
de grossissement 50x est utilisé pour focaliser sur 1’échantillon a travers la fenétre. Le vide dans la
chambre d’échantillon peut atteindre 10.~7 mbar grace & une turbo-pompe, essentiel pour un dopage
électrostatique sur un échantillon non-encapsulé. Nous pouvons voir sur la photographie de droite
de la Figl2.24] les tuyaux blancs isolés qui permettent l'introduction d’azote liquide pour refroidir
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I’échantillon. La transition en température 1T'-T,; du Chapitre 4 a été mesuré par spectroscopie
Raman dans ce dispositif.

FIGURE 2.24 — Photographies des installations du dispositif de mesure des transitions de phases
dans un Linkam sous microscope Raman. Sur la photo de gauche en détail le dispositif de dopage
par charge d’espace d’un échantillon sur verre.

Sur la figure de gauche nous pouvons observer un montage de dopage électrostatique avec un
échantillon collé a la surface d’'un morceau de MgO sur lequel est déposé un carré de Cr/Au. La
surface du verre opposée a I’échantillon est collé par de la pate d’argent pour établir un contact
métallique avec l'or, qui fait office de grille pour le dopage électrostatique. La grille et les contacts
de I’échantillon sont reliés par des fils d’aluminium micro-soudés aux reports de contacts en cuivre
collés sur les cdtés du MgO. Les contacts en cuivre sont directement connecté au connecteur de
sortie du Linkam, que nous branchons a 'extérieur sur un Keithley 2400. Nous pouvons chauffer
le dispositif qui est placé sur la plateforme chauffante, et induire un champ dans le verre grace
a la grille et aux contacts sur ’échantillon qui sont connectés au Keithley, et ainsi induire un
dopage électrostatique par charge d’espace. De la méme maniére que pour 1T'-T,; en température,
les mesures de spectroscopie Raman de la transition 2H-1T" présentées dans le Chapitre 4 ont été
mesurées grace a la fenétre pendant le dopage électrostatique.

2.6.3 Dispositif d’Etude de Transport
Configuration van der Pauw

La configuration van der Pauw permet une mesure de la résistance d’un échantillon bi-dimensionnel
en supprimant les résistances additionnelles des contacts. La géométrie est présentée dans la figure
Quatres contacts métalliques (notés A, B, C et D) connectent les coins de 1’échantillon 2D.
Pour obtenir la géométrie "tréfle", des micro-fissures sont réalisées entre les contacts par une pointe
métallique au bout d’un micro-manipulateur.

La mesure de résistance en géométrie van der Pauw se fait par 'intermédiaire de deux mesures
de résistances en 4 points :

Vi
Rag,cp = IE_BD (2.3)
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(b)

Echantillon 2D

FIGURE 2.25 — (a) Schématisation d’un échantillon 2D contacté dans la configuration de van der
Pauw. Les quatre contacts A, B, C et D sont réalisés par évaporation d’or. La configuration dite en
"tréfle" est obtenue par des micro-fissures entre les contacts en or réalisées au micro-manipulateur a
laide d’une pointe métallique. (b) Photographie optique d’un échantillon contacté avec des micro-
fissures pour donner la configuration van der Pauw

Ou Iap correspond au courant qui rentre par A et sort par B, Vop correspond a la différence de
potentiel entre C et D. De la méme maniere :

-
Rap,cB = % (2.4)

Nous avons ensuite le calcul de la résistance de couches Rg qui est exprimée par la formule :
R R
exp (—WM> + exp (—WM> =1 (2.5)
Rg Rg

Cette formule implicite n’ayant pas de solution analytique simple, elle est remplacée par la
formule explicite :

7  Rapcp + Rap,cB . f

Bs = In(2) 2

(2.6)

Avec f un facteur de correction lié a la forme de Iéchantillon (f = 1 dans le cas d'un carré
parfait ou Rap.cp = Rap,cB) et qui est calculé numériquement.

La mesure de 'effet Hall peut également étre mesurée en configuration van der Pauw en mesurant
les résistances transverses en fonction d’'un champ magnétique externe appliqué perpendiculairement
au plan de I’échantillon :

1% V,
RacpB = % ., Rppac= IA—C (2.7)
AC BD

L’analyse de l'effet Hall en fonction du champ magnétique est ensuite effectuée sur la moyenne
de ces deux mesures.
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Notons que pour les mesures en fonction du champ magnétique, la magnétorésistance est a
priori symétrique et l'effet Hall anti-symétrique. Considérant la géométrie de nos échantillons qui
est loin d’étre parfaite, les données en fonction du champ sont donc en général symétrisée (resp.
anti-symétrisée) numériquement apres les mesures.

Systéme de mesures de propriétés physiques a hélium liquide

Le systéeme de mesure PPMS (Physical Properties Measurement System - Quantum Design)
est l'installation que nous avons utilisé pour réaliser nos mesures de magnéto-transport de WTes
présentées dans le Chapitre 5 en fonction de la température. Présenté en photographie sur la Fig[2.26]
le PPMS consiste en un réservoir a hélium liquide qui maintient une bobine supraconductrice en
dessous de sa température critique. Cette bobine permet d’atteindre des champs magnétiques entre
-9 et +9 T. La chambre d’échantillon située au centre de la bobine est sous faible atmosphére
d’hélium. La chambre est purgée a ’'hélium plusieurs fois apres I'installation d’un échantillon pour
éliminer l'air. La température de la chambre peut étre controlée entre 400 et 1,8 K. Les échantillons
y sont introduits sur un support permettant des mesures en quatre points. Nous avons réalisé
simultanément nos mesures de magnétorésistance et d’effet Hall grace a des mesures de résistance
transverses et longitudinales en courant DC inversé de -9 & 9 T entre 300 et 1,8 K en configuration
van der Pauw. Les résultats de ces études sont détaillés dans le Chapitre 5.

FIGURE 2.26 — Photographie du réservoir a hélium du PPMS.
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Chapitre 3

Syntheses et Caractérisations de
Monocristaux

L’objectif principal de cette these est d’étudier les propriétés électroniques de matériaux 2D
présentant des caracteres spéciaux. Certains dichalcogénures de métaux de transition possédent des
phases prédites comme topologiques. Ces derniers sont tres étudiés dans le domaine des matériaux
2D (WSa, MoSs, MoSes) grace a leur structure lamellaire. Dans ce contexte, MoTey et WTey sont
des matériaux qui possédent des phases métastables & température et pression ambiantes, 1T et
Ty, classées comme des isolants topologiques et semi-métaux de Weyl[33] 34, 28, 30, 31}, 29, 32, 27].

Dans ce chapitre nous présenterons les syntheéses de quatre matériaux : 2H-MoTes,, 1T/—MOT62,
T4-WTes et SboTes. Bien que SboTes n’ai abouti a aucun résultat a cause de sa difficulté a étre
exfolié, nous présentons tout de méme son procédé de synthese qui est différent des autres matériaux.
Nous aborderons en détails les méthodes et les expériences de croissances de monocristaux.

Nous présenterons également les caractérisations des composés synthétisés. Cette étape est fon-
damentale pour le suivi des différentes syntheses. Les méthodes et techniques utilisées pour les
caractérisations sont détaillées dans le Chapitre 2. Pour tous les cristaux nous avons réalisé des
mesures par diffraction des rayons X (DRX), des images au microscope électronique & balayage
(MEB) ainsi que des mesures de spectroscopie des rayons X par dispersion d’énergie (EDX) et enfin
des mesures par spectroscopie Raman.

3.1 Objectifs

aystal type space group a (A) b (A) c(A) angle
2H-MoTe, P63 /mmc 3.4474(2) 3.4474(2) 9.3528(3) p=90% y = 120°
1T"-MoTe, P2,/m 3.4692(4) 6.3348(4) 13.8835(2) f ~ 939°
Td-MoTe, Pmn2, 3.4783(4) 6.3563(2) 13.8935(2) B =90°

(a) 2H

FIGURE 3.1 — Sankar et al.[50] Parametres de maille et représentations par modélisation de structure
cristalline de (a) 2H-MoTey (b) 1T -MoTes et (c) Ty-MoTes.

Les objectifs de cette section représentent la genese de cette theése. La possibilité de synthétiser
des monocristaux de qualité pour pouvoir les étudier dans un laboratoire de physique des solides

33
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est une chance. Nous avons donc eu le luxe de pouvoir choisir quels matériaux nous allions pouvoir
exfolier pour en étudier les propriétés a 2D. La méthode d’exfoliation mécanique abouti sur des
échantillons ultra-minces mais nécessite néanmoins une grande quantité de matériau massif. nous
avons eu la chance de pouvoir en synthétiser une quantité suffisante pour toute la durée de cette
these.

Notre choix s’est porté sur trois composés : 2H-MoTe,, 1T/—M0Te2 et T;-WTey dont les struc-
tures sont détaillés par Sankar et al.[50] dans la Fig3.1] Les structures de Tq-MoTes et T4-WTey
sont équivalente hormis leurs parametres de mailles qui sont données par Brown]g].

3.1.1 Choix des matériaux

Dans le contexte de I’étude des propriétés électroniques intrinseques des TMDC, MoTey et WTe,
sont deux composés qui ont attiré notre attention pour plusieurs raisons. Ces derniers possédent
des phases différentes que la phase hexagonale 2H semi-conductrice stable des TMDC, 1T et Ty,
qui sont semi-métalliques. Il existe une transition 2H-1T en température dans MoTey autour de
900°C, atteignable aisément dans un four en laboratoire. Egalement, la phase stable de WTey est
directement T; a température ambiante. Nous avions donc pu synthétiser 1TI—MOT62, T;-WTey
dans un premier temps par transport chimique de vapeur dans le but d’étudier leurs propriétés
électroniques singulieres.

Le choix des matériaux s’est articulé autour des propriétés topologiques de ces phases. Cepen-
dant, hormis les propriétés électroniques que nous avons déja abordé dans l'introduction et que
nous aborderons en détail dans les Chapitre 4 et 5, MoTey et WTey possedent des caractéristiques
physico-chimiques qui correspondent a nos objectifs. Ces derniers sont purement lamellaires, orga-
nisés en empilement plans X-M-X (avec M = Mo, W et X = Te) maintenus entre eux par des forces
de van der Waals. Ces derniers sont donc exfoliables en échantillons 2D pour pouvoir en étudier
les propriétés électroniques. Ils sont également relativement stables a 'air libre, ce qui permet de
réaliser tout le processus de fabrications d’échantillons et de mesures. Dans notre laboratoire, nous
avons déja réalisé de nombreuses études sur des matériaux similaires (e.g. MoSs), comme du dopage
électrostatique sur verre et de la spectroscopie Raman[57, 56, 55]. Nous aurons la possibilité de
réaliser de nombreuses expériences sur MoTes et WTey grace aux installations spécialement prévues
dans I’étude de transitions de phases et de propriétés électroniques des matériaux 2D. SbyTes quant
a lui est un isolant topologique pseudo-lamellaire qui est également organisé en plans.

3.1.2 Objectifs de production

L’exfoliation mécanique consomme une quantité importante de cristaux, il fut donc nécessaire
d’en produire une quantité suffisante pour I'intégralité de la durée de la these. La synthése de ces
différents matériaux, qui sera développée dans les sections suivantes, est un processus long et com-
pliqué. Le défi lors du séjour en laboratoire de croissance de cristaux a IISER Pune en Inde a été
de mettre en place un protocole expérimental pour pouvoir produire des monocristaux de qualité.
L’exfoliation mécanique nécessite également une taille de cristaux macroscopique de quelques milli-
metres minimum. Dans cette optique il a fallut produire plusieurs grammes de monocristaux pour
chaque matériau, ce que nous sommes parvenus & faire. Il faut appuyer le fait que la synthese de
monocristaux est un domaine a part entiére, qui requiert bon nombre de connaissances en chimie des
matériaux, cette production n’aurait pas été possible sans I’apport du Dr. Luminita Harnagea avec
qui nous avons pu mettre en place tout ce projet. Les syntheses des monocristaux de 2H-MoTes,
1T/—MOT62, T4-WTey et SboTes sont présentées en détail par leurs résutats et les caractérisations
des cristaux obtenus.

Les syntheses de ces cristaux ont été permis par des financements indiens dans le cadre d’un
échange ERASMUS+ : DST, India, under Grant No. SR/WOS-A/PM-33/2018 (G) and DST/WOS-
A/PM-83/2021 (G).
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3.2 Syntheses

La chimie de synthese de matériaux est tres riche et diverse lorsqu’il s’agit des composés inorga-
niques cristallisés, et donc toute la science qui touche aux métaux. Pour synthétiser un cristal, il est
nécessaire d’exposer les éléments chimiques qui le composent dans des quantités stoechiométriques
a un environnement dans lequel sa structure cristalline est stable énergétiquement. Nous devons
ici faire intervenir la question de I’énergie interne ou de ’enthalpie d’un systéme. Cette derniere,
délimite la stabilité d’une structure cristalline par rapport a 1’énergie apportée : un cristal & une
énergie donnée sera stable, soit avec une cinétique de décomposition nulle. Il y a néanmoins plu-
sieurs parametres a prendre en compte, I’énergie nécessaire a la formation d’un composé n’est pas
forcément nécessaire a sa stabilité. Par exemple, le diamant naturel est formé a haute pression dans
le manteau terrestre, mais il ne se décompose pas en graphite lorsqu’il est exposé aux conditions
ambiantes de température et de pression. Sa cinétique de réaction vers le graphite est infiniment
lente, car sa structure est contrainte dans ce que 'on nomme un puits énergétique. En effet, il
existe une barriere a franchir, qui correspond & une quantité de pression appliquée sur un groupe
d’atomes de carbone pour laquelle on observe la transition du graphite (phase hexagonale stable &
pression ambiante) en diamant (phase cubique faces centrées stable a haute pression). Cependant
le systeme rentre dans un niveau énergétiquement plus stabilisé qu’a la transition, et une nouvelle
barriere énergétique se forme pour effectuer la transition dans le sens inverse. On parle alors de
phase métastable (il est calculé que le diamant se décompose en réalité en graphite, mais que cela
prend plusieurs milliards d’années).

HA

Diamant

Avancement

FIGURE 3.2 — Diagramme énergétique schématique de la transition 2H-CFC du Carbonne (graphite-
diamant)

Ce que Louis Victor Auguste Verneuil avait compris lorsqu’il a synthétisé un rubis pour la pre-
miére fois, était que la synthése d’un cristal nécessite une phase de transition. Il a réussi a créer un
monocristal d’alumine (AlyO3) en faisant fondre une poudre polycristalline et en la laissant couler
lentement sur une plaque de métal froid. La température d’une flamme a donc apporté 1’énergie né-
cessaire au composé pour créer une phase homogene, grace a un refroidissement rapide par contact
avec une surface froide, les atomes vont créer des points de nucléations sur lesquels la croissance
sera favorisée. La phase est donc figée dans la structure cristalline d’un rubis monocristallin. L’in-
termédiaire liquide est treés commun dans la synthese de cristaux, le procédé Verneuil a vu le jour
grace aux rubis mais on peut également citer la méthode Czochralski, trés utilisée dans I'industrie
du Silicium, elle permet la croissance de grands monocristaux cylindriques de Si d’une treés grande
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qualité. En résumé, ce procédé consiste en la croissance d’un monocristal a partir d’une tige de
tungstene sur laquelle se forme un seul et unique point de nucléation. La tige est plongée dans
du Silicium liquide, et se retire trés lentement, entrainant avec elle du liquide par viscosité, qui
cristallise au passage d’une zone refroidie. La tige tourne sur elle méme créant ainsi une forme cy-
lindrique homogene pour un monocristal de plusieurs centimeétres de diameétre. Ces deux procédés
sont les plus célebres mais nous pouvons également citer la croissance par flux ou encore les fours a
focalisation de lumiére sur une zone flottante[49] (qui se rapproche de la méthode Bridgman), qui
sont des méthodes de syntheses tres utilisées dans les laboratoires de recherche.

(a) Q (b)

A
Sens de rotation

rotation du creuset

Eliptical Mirror

Feed

Floating zone 1"
Seed I

Halogen Lamp

FIGURE 3.3 — (a) Schématisation du procédé Vereneuil développé pour l'industrie, fonte de AloO3
par chalumeau Oy/Hs (b) Schématisation du procédé Czochralski pour la synthese de cristaux de
Silicium (c) et (d) Pistawala et al.[49] photo et schéma d’un four a lumiére concentré sur une zone
flottante pour synthése de monocristaux d’une grande qualité

Les syntheses de monocristaux sont divisées en quatre grandes catégories. En réalité nous en
avons déja citées deux d’entre elles, la synthése en phase solide pour le diamant (synthétisé par
pression dans le manteau terrestre, et par série d’explosions sur du graphite dans industrie), et
la synthése avec une phase de transition liquide (Verneuil, Czochralski, etc...). La considération de
I’enthalpie d’un systeme reste la méme quelque soit la méthode. Les deux autres catégories sont la
syntheése par chimie douce, qui correspond a une cristallisation en solution a des températures peu
élevées (<500°C). Nous pouvons par exemple évoquer le procédé sol-gel, qui consiste en la gélification
d’une solution de précurseurs moléculaires, formant ainsi un réseau tridimensionnel de liaisons de
van der Waals. Une cuisson légere de ce gel permet d’obtenir des nano-cristallites homogenes, qui
s’apparentent a une poudre, il est également possible de le "spin-coat" sur une surface pour en
faire des feuillets cristallisés. Ce procédé est tres utilisé pour la synthese d’oxydes comme ZnO, un
pigment blanc. La derniere catégorie est la synthese chimique par phase de transition vapeur, que
l’on appelle le transport chimique par phase vapeur ou CVT (chemical vapour transport).

Dans le Chapitre 2 nous avons présenté la définition de Peer Schmidt et al.[48] du transport
chimique en phase vapeur (CVT). La CVT reprend le principe de 'enthalpie d’un systéme, mais
en apportant de I’énergie grace a une association astucieuse. Elle permet une croissance en jouant
autour d’un équilibre de réaction entre une poudre de réactifs et un point (ou plusieurs) de nucléation
par une vaporisation et un mouvement de convection. Les réactifs sont vaporisés par la présence
d’un agent de transport, qui peut étre un élément tierce ou un réactif en exces. Dans le cas d'une
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synthese de cristaux métalliques (au sens chimique), 'agent de transport utilisé est principalement
un halogéne, qui permet la sublimation d’un métal de transition, grace a sa réactivité, selon 'Eq[2.1]
Dans le cas de composés contenant des éléments avec une température d’ébullition basse comme le
Sélénuim (T, = 685°C) ou le Soufre (T, = 445°C), il est également possible d’en introduire en
exces dans la réaction pour agir comme agent de transport.

# Precursor

¥ Transportingagent

/ Single Crystal

Source(T,) —————— C—— Sink(T,)

FIGURE 3.4 — Pistawala et al.[49] Schématisation d’une ampoule pendant une synthese par CVT

Les réactifs sont placés dans une ampoule de quartz en quantités stoechiométriques, en présence
d’un agent de transport comme nous pouvons le voir sur la Fig[3:4l La température va favoriser la
réaction de ’Eq[2.1] dans le sens direct, augmentant ainsi la réactivité de I’agent de transport avec
les réactifs. La température de la source (T1), soit la zone la plus chaude, est délibérément choisie
supérieure a la température nécessaire a la croissance du cristal (la phase du cristal voulu). La
température (T2) du puits (sink), est elle en dessous la température Ty, créant une zone "froide" de
cristallisation, ainsi qu’un gradient de température dans I’'ampoule. Comme nous ’avons expliqué
dans le Chapitre 2, la création d’'un gradient de température grace a un four a deux zones induit
une convection des réactifs sublimés, permettant le transport des réactifs vers la zone de nucléation.
Le refroidissement force la cristallisation du mélange créé dans la vapeur, dans la phase stable a
la température imposée. Cette méthode, comme la syntheése par intermédiaire liquide, permet la
syntheése de monocristaux macroscopiques d’une grande qualité, et un controle par la température
et la steechiométrie sur la phase cristalline souhaitée. L’avantage de la CVT est la croissance a
des températures relativement élevées (500-1500°C), tout en faisant intervenir des métaux avec
des températures de fusion tres élevées (>2500°C) grace a leur sublimation assistée par agent de
transport.

3.2.1 SbgTeg

Les monocristaux de ShoTes ont été synthétisés dans un creuset par intermédiaire liquide. ShoTes
est un peu différent des deux autres matériaux produits car il n’est pas a proprement parler lamel-
laire. En effet ¢’est un composé 3D qui est cependant organisé en plans. SboTes cristallise en phase
rhomboédrique selon les paramétres de maille a = b = 4,25 A et ¢ = 3,03 A[IEQI]. L’avantage de
SboTes est la température de fusion relativement basse des deux composants, permettant une phase
liquide homogene et une synthese par phase liquide. Nous avons donc pu réaliser la croissance de
SboTes en grande quantité, ce que permet le procédé par flux dans un creuset, grace au diagramme
de phase réalisé par Gosh[59] présenté en Fig

Sb et Te ont été placés en quantités steechiométriques dans un creuset d’alumine (AlyOs) piégé
dans une ampoule de quartz sous atmosphere d’argon. La pesée des éléments, le mélange et le
chargement dans le creuset ont été effectués en boite a gants avec un niveau de dioxygene et
d’humidité inférieur a 0,1ppm sous atmosphere d’argon, ’ampoule a ensuite été scellée au chalumeau
au mélange oxygene/propane. Comme nous pouvons le voir sur la Fig le composé se forme
autour de 618°C avec 40% de Sb et 60% de Te. Les points de fusion de I'antimoine et du tellure
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FIGURE 3.5 — Diagramme binaire phases Sb - Te Gosh[59]

sont respectivement de 630°C et de 449°C. Le dispositif a été placé dans un four & 700°C pendant
cinq jours, puis refroidit lentement pendant 12h.

FIGURE 3.6 — Cristaux de SbyTeg

3.2.2 WTe,

Les dichalchogénures de métaux de transition représentent un plus grand défi de synthese. En
effet cette famille présente des phases bien plus compliqués dii & de nombreux polytypes ou phases
métastables. Pour WTey, notre objectif est d’étudier les propriétés électroniques de sa phase or-
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thorhombique Ty, par chance c’est sa phase stable a température ambiante. Pour WTes comme
pour MoTe,, le tungsténe et le molybdéne purs ont un point de fusion bien supérieur a celui de
I'antimoine, a savoir 3422°C et 2623°C respectivement. Il est donc impossible dans des conditions
de fours de chimie classique, de les faire fondre dans un creuset pour un alliage, comme pour ShoTes
(& noter que la céramique utilisée est d’ailleurs déconseillée au dela de 1800°C, cette option n’est
donc méme pas & considérer). Dans le cas de W ou Mo, ces composés ont une grande réactivité
avec Te, il est donc nécessaire de les mettre en conditions et d’apporter une énergie suffisante pour
provoquer cette réaction. Elle est possible de deux manieres différentes, par flux en phase solide ou
liquide et par un intermédiaire gazeux. Nous verrons que ces deux méthodes ont été utilisées durant
cette synthese et nous allons détailler leur déroulement.

Une premiere tentative a donc été réalisée par transport chimique en phase vapeur a partir de
poudre de tungstéene W (Sigma - Aldrich, powder, 99.9% trace metals basis) et de poudre de tellure
Te (Alfa Aesar. ingot, 99.99 % trace metals basis). Les poudres ont été placées dans une ampoule de
quartz sous atmospheére d’argon en présence de poudre de Is comme agent de transport (en quantité
de poudre pour ne pas dépasser 4 - 6 mg.cm™3 dans I'ampoule). L’ampoule a été placée dans un
four & deux zones de chaleur sous un gradient de température de 100°C entre 750°C et 850°C pour
le puits et la source respectivement. Le résultat révélait une réaction incompleéte et la présence de
poudre au niveau de la zone de nucléation. La syntheése est donc trop peu favorable a partir des
poudres pures, le transport a eu lieu mais il y a une réaction incompléte entre W et Te avant ou
pendant la nucléation.

F1cURE 3.7 — Ampoule et Cristaux de WTey

Nous avons donc abordé le probléme avec une seconde approche, I'idée était de partir de poudre
polycristalline de WTes pour favoriser la croissance avec des points de nucléations cristallisés. Nous
avons réalisé un mélange stoechiométrique de W et de Te a partir de poudres pures dans le but de
créer un mélange. Ce mélange a été ensuite introduit dans un creuset en alumine dans une ampoule
de quartz scellée sous atmosphére d’argon et placée dans un four classique & 750°C pour 96 heures.
Cela a permis de provoque une réaction en phase solide grace a une augmentation lente de la tempé-
rature du réacteur. Arrivé autour de 450°C, les réactifs ne sont plus sous forme de poudre pure mais
d’un intermédiaire W + 2Te, ce qui empéche ainsi la fusion du Tellure. La température atteinte
de 750°C permet une réaction complete pour obtenir un composé WTey polycristallin grace a cette
étape solide. Une autre méthode, moins documentée et moins précise consiste a réaliser cette syn-
these par flux avec un exces de Te pour dissoudre le Tungsténe et pouvoir obtenir, avec un temps de
réaction et de refroidissement plus longs, des monocristaux. Nous avons cependant décidé d’utiliser
la méthode de CVT bien plus documentée, et fiable dans le domaine de la production de monocris-
taux. L’intérét des précurseurs polycristallins est de favoriser la formation de points de nucléation
lors du transport de vapeur. Nous avons moulu les cristaux en une poudre fine pour le transport
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chimique de vapeur. Nous avons placé une ampoule de quartz scellée contenant 3 g de poudre et
250 mg de Iy comme agent de transport dans un four a deux zones chauffées respectivement a
750°C et 850°C. Le four a été placé sous chauffage pendant 24h pour atteindre ces températures
respectives. La réaction s’est ensuite déroulée pendant 10 jours et s’en est suivi un refroidissement
lent de 24h. Un temps plus long favorise la formation et ’organisation du cristal, aussi il aurait été
possible de laisser cette réaction sur plusieurs mois et peut-étre observer une différence significative
entre les monocristaux obtenus. Les conditions d’une these ne laissant pas la possibilité de miser
sur ce facteur, nous avons décidé de réduire chaque réaction au "minimum" estimé pour obtenir des
monocristaux de grande qualité.

3.2.3 Le cas particulier de MoTe,

MoTey étant également un dichalchogénure de métal de transition, sa synthese est elle aussi
particuliere et requiert des méthodes similaires & la synthése de WTe,. Contrairement & ce dernier,
MoTes cristallise en phase hexagonale (2H) & température ambiante et il existe une transition 2H-1T’
en température autour de 900°. La phase 2H stable a température ambiante est semi-conductrice
avec une bande interdite indirecte d’une valeur de 1 €V tandis que la phase 1T, stable & haute
température est semi-métallique. C’est cette derniere qui nous intéresse dans un premier temps car
elle présente les propriétés topologiques que nous souhaitons étudier. Pour une formation efficace de
la phase 1T’ nous avons également choisi 'approche du transport chimique de vapeur. La synthése
de 1T'-MoTe, doit donc étre réalisée au dessus de la température de transition 2H-1T'.

FIGURE 3.8 — Ampoule et Cristaux de 1T'-MoTe,

Les résultats de WTes a partir de poudres pures étant peu concluants nous avons directement
procédé a la synthese a partir de poudres polycristallines. De la méme maniére que pour WTes, le
matériau polycristallin a été obtenu par phase solide stoechiométrique dans un creuset d’alumine
pendant 96 heures. Une premiere syntheése a été réalisée par transport de vapeur chimique entre
900°C et 1000°C. Contrairement & WTes cette fois-ci, la phase qui nous intéresse est celle stable
a haute température, nous ne pouvons donc pas faire de refroidissement lent sous peine d’induire
la transition de 1T" vers 2H. Nous avons donc réalisé une trempe dans de 'eau a 0°C pour figer
la phase 1T". Cette trempe a consisté & plonger I'ampoule de quartz dans 'eau directement & la
sortie du four pour arréter brusquement la réaction. Cette étape a di étre réalisée a la main. Cette
premiére synthése a résulté en une réaction incompléte de 1T'-MoTey et des cristaux de trés petite
taille, nous avons donc réalisé une seconde synthese. Cette derniére a été réalisée entre 1000°C et
1100°C suivie d’une trempe qui cette fois-ci a résulté sur des monocristaux pur de 1T’ -MoTe, d’une
taille suffisante pour l'exfoliation. L’augmentation de la température a permis la stabilisation de
la réaction et favorisé la croissance. La trace de la trempe est d’ailleurs visible directement sur
I’ampoule avant de récupérer les cristaux. Nous pouvons remarquer comme une "coulée" au milieu
de I'ampoule, qui laisse supposer un arrét brutal de la synthese.

Dans un second temps au cours de cette thése nous avons eu besoin de réaliser des expériences sur
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la phase 2H-MoTes. La synthese a donc été reproduite cette fois-ci entre 800°C et 900° sans trempe
avec un refroidissement lent pour stabiliser la phase 2H. Cette fois ci la synthese par transport
chimique en phase vapeur avec Is comme agent de transport n’a pas été concluant. La synthese a
donc été réalisée avec TeBry comme agent de transport comme présenté dans la littérature[50].

3.3 Caracterisation de Monocristaux

La pureté chimique et la qualité de cristallisation de 1T -MoTes, 2H-MoTes et T4-WTey ont été
vérifiées par diffraction des rayons X (diffractometre Bruker D8, radiation Cu Ke), diffusion Raman
et par spectroscopie par dispersion d’énergie des rayons X a ’aide d’un microscope électronique a
balayage (ZEISS GeminiSEM 500).

3.3.1 Ti;-WTey

T4-WTe, cristallise dans le réseau de Bravais orthorhombique de groupe d’espace Pnm2; (N°31).
Ses paramétres de maille & température et pression ambiantes sont a=6,303 A, b=3,488 A et
c=14,069 A[8]. Comme nous pouvons le voir sur la Figa) les cristaux de W'Tey obtenus se

clivent parallelement aux plans [ab] et on observe uniquement les pics de diffraction (001).
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FIGURE 3.9 — Caractérisation de T4-WTeq. (a) Diffraction des rayons X sur poudre et photo de
cristal. (b) Image au miscroscope électronique détecteur AsB. (c) Spectroscopie a dispersion des
rayons X (EDX) et steechiométrie.

On peut confirmer visuellement la synthése d’'un matériau lamellaire grace a I'image en Figb)
réalisée au microscope électronique a balayage a effet de champ sur un cristal. La Figc) montre
I’analyse spectroscopique a dispersion des rayons X sur ce méme cristal. On peut y constater la
présence de Tungsténe et de Tellure et aucune trace de pollution d’lode ou d’Oxygene. On constate
également le respect de la stoechiométrie a 0.5% preés en pourcentage atomique : Te 66,15%, W
33.85%.
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FIGURE 3.10 — Systeme cristallin orthorhombique de T ;-WTey

3.3.2 2H-MoTe,
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FIGURE 3.11 — Caractérisation de 2H-MoTes. (a) Diffraction des rayons X sur poudre et photo de
cristal. (b) Image au microscope électronique détecteur AsB vue du dessus, InLens pour coupe de
profil. (c) Spectroscopie & dispersion des rayons X (EDX) et stcechiométrie.

2H-MoTe; cristallise dans le réseau de Bravais hexagonal de groupe d’espace P63/mmc comme
une grande partie des matériaux 2D (grapheéne, hBN) et particulierement des dichalchogénures de
métaux de transition (MoSa, WS3). Comme nous allons le voir, certains de ces composés, notamment
MoTes, possedent une phase différente a haute température. Les parametres de maille de 2H-MoTes
A pression et température ambiantes sont a =b = 3,519 A et ¢ = 13,964 A. Comme pour la Fig(a)
nous pouvons remarquer sur la Fig(a) la présence des pics (001) uniquement, trace d’un clivage
[ab]. Les cristaux de 2H-MoTes obtenus sont cependant bien plus larges et épais comme on peut
le voir sur la photo dans l'encart de la Fig[3.11] Nous observons & nouveau trés bien le caractére
lamellaire de 2H-MoTes a 'aide d’un microscope électronique a balayage a effet de champ sur la
Fig(b) vue de haut au détecteur AsB et également en coupe de profil au détecteur InLens.

La coupe de profil montre tres bien 'empilement de couches présent dans le cristal. La Fig(c)
présente la spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie ou l'on peut a nouveau constater
I’absence de pollution, cependant la stcechiométrie n’est pas completement respectée. Pour Mo
34,68% et Te 65,32% en pourcentage atomique, on a une erreur liée & un surplus de Mo de 1 a 2%
ce qui induit une déviation de composition chimique de 0,03 et 0,06 soit Mo 03+0,02T€1,94+0.02-
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FIGURE 3.12 — Systeéme cristallin 2H-MoTe,
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FIGURE 3.13 — Caractérisation de 1T'-MoTes. (a) Diffraction des rayons X sur poudre et photo
de cristal. (b) Image au miscroscope électronique détecteur AsB. (c¢) Spectroscopie des rayons X a
dispersion d’énergie (EDX) et stoechiométrie.

1T  est la phase cristalline stable & haute température de MoTes mais est métastable & tem-
pérature ambiante en étant figée énergétiquement grace a une trempe. La ou 2H-MoTes est un
semi-conducteur, 1T -MoTes est lui un semi-métal qui cristallise dans le réseau de Bravais mono-
clinique de groupe d’espace P2;/ml[8, 50]. Ses parameétres de maille cristalline a température et
pression ambiantes sont a=6,303 A, b=3,462 A, ¢c=14,069 A et 8 = 93,9°. La phase 1T  est liée &
une légere distorsion de l'octoaedre de coordination MoTeg.

Comme on peut le voir sur la Fig(a) les cristaux réalisés sont eux aussi lamellaires mais de
petite taille. En effet, ce qui pouvait se voir sur la photo de 'ampoule & la sortie du four, est que la
trempe brutale n’a probablement pas permis une bonne formation de cristaux conséquents malgré
la réaction complétée. Cependant les petits cristaux obtenus restent d’une treés bonne qualité comme
on peut le voir sur la surface Fig(b) au microscope électronique. Néanmoins nous remarquons
un léger écart a la stoechiométrie avec un exceés de Molybdeéne de 3-4% malgré un composé purement



44 CHAPITRE 3. SYNTHESES ET CARACTERISATIONS DE MONOCRISTAUX

Vue du dessus Vue de coté

© Mo O Te

FIGURE 3.14 — Systéme cristallin 1T'-MoTes,

Mo-Te.

3.3.4 Diffusion Raman

La diffusion Raman est fondamentale dans 1’étude et la caractérisation des matériaux comme
nous ’avons présenté dans le Chapitre 2. La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibration-
nelle non destructive qui apporte une information sur les modes de vibrations caractéristiques d’un
échantillon et ainsi la phase cristalline d'un composé. L’interprétation d’un spectre Raman est es-
sentielle & la suite de la synthese, ce dernier apporte des informations qui, couplées a la DRX et a
I’EDX, nous permettent d’affirmer la bonne cristallisation du composé souhaité. Une comparaison
avec les spectres Raman présents dans la littérature ainsi que des différents modes de vibrations
calculés a partir du nombre d’atomes par maille est nécessaire pour s’assurer de la présence des
modes de vibration correspondants. Tous les spectres ont été acquis avec une excitation de 638 nm
et a température ambiante. Chacun des composés révele une anisotropie en diffusion Raman, ces
spectres ont été réalisés avec une polarisation parallele.
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FIGURE 3.15 — (a) Diffusion Raman d'un cristal massif de T4-WTes entre 50 et 300 cm~!. (b) Ma
et al.[60] Déplacements atomiques et vibrations dans T4-WTe,y

La Fig(a) montre le spectre Raman d’un cristal de Tg-WTey entre 50 et 300 cm~!. Nous
observons sept modes de vibrations principaux actifs en Raman, cinq de symmétrie A; (2A1, 3A1,
4A1,8A1, A1) et deux de symmétrie Ap (2A2,2As). Ces derniers sont 4 81 cm™!, 92 cm™!, 114 cm ™!,
120 cm™!, 134 cm ™!, 165 cm ™! et 213 cm ™! respectivement. Sur la Fig(b) nous pouvons observer
les déplacements atomiques responsables des modes de vibration de T;-WTey calculés par Ma et
al.[60).

La Figa) présente le spectre Raman d’un cristal de 2H-MoTes entre 150 et 300 cm~'. Nous
observons trois modes de vibration principaux de symétrie E%g, A et B%g 4172 cm™!, 231 cm™!
et 286 cm ™! respectivement. Sur la Figb) nous pouvons voir les déplacements correspondants
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FIGURE 3.16 — (a) Diffusion Raman d’un cristal massif de 2H-MoTey entre 150 et 300 cm™
Déplacements atomiques et vibrations dans 2H-MoTes massif[61]
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mais également les modes calculés théoriquement que nous n’observons pas dans nos conditions
présentés pas Grzeszczyk et al.[61].
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FIGURE 3.17 — (a) Diffusion Raman d’un cristal massif de 1T -MoTey entre 150 et 300 cm™". (b)

Déplacements atomiques et vibrations dans 1T'-MoTey massif[62]

La Figa) montre le spectre Raman de 1T’ -MoTe, avec ses six modes principaux actifs en
Raman. Quatre de symmétrie A, (1Ag, A,, 8Ag et 12A,) et deux de symmétrie B, (Bg,>Bg). Nous
pouvons observer les déplacement atomiques correspondant dans la Figb) calculés par Beams

et al.[62).

3.4 Conclusions de Syntheses

Les caractérisations de cristaux par DRX, MEB-EDX et spectroscopie Raman nous prouvent que
nous avons synthétisé avec succes les composés que nous souhaitions. L’étude et la caractérisation
de SboTes ont été mises de c6té au profit des autres composés a cause de la difficulté a exfolier
ce composé, dues a une forte cohésion des plans, méme en utilisant le collage anodique avec des
parameétres poussés a 'extréme. Les cristaux de 1T "“MoTey et Ty-WTey ont pu étre synthétisés
par transport chimique en phase vapeur par un un réactif polycristallin obtenu par fonte par arc
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électrique et dissolution de Mo (resp. W) dans Te dans un creuset. Les caractérisations ont prouvé
le succes de la syntheése de la phase 1T -MoTe, métastable & température ambiante, obtenue grice a
une trempe pour stopper la réaction. 2H-MoTes a également été synthétisé par transport chimique
en phase vapeur en utilisant un agent de transport différent que pour les autres composés, TeBry.

On remarque un écart a la stoechiométrie dans ces composés suite a leur synthese. L’écart de
<0,5% dans T4-WTey peut étre difficilement pointé comme résultant de réelles lacunes de Tellure
dans la structure cristalline de part sa valeur tres faible et acceptable expérimentalement. Elle
peut résulter d’une incertitude lors de la pesée, du transfert des poudres ou encore de l'impact
du faisceau électronique du Microscope Electronique a Balayage utilisé pour les mesure EDX qui
a un effet relativement inconnu sur la structure étudiée. Les écarts observés dans 2H-MoTes et
1T'-MoTe, sont quant & eux plus significatifs, de 1 & 2 % et 3 & 4 % respectivement. Ces derniers
représentent des lacunes en Tellure dans les deux cas, et c’est une tendance que 'on observe pour
MoTes [63]. Certaines prédictions présentent les lacunes de Te comme responsables de la stabilisation
de 1T'-MoTey pour une valeur >2%[64]. Une explication & cet écart & la stoechiométrie est donnée
par la faible différence d’électronégativité entre Mo et Te (0,3 €V) qui résulterait sur des courtes
liaisons Mo-Te et ainsi favoriserait la création de lacunes[65]. Nos résultats ne nous permettent pas de
conclure sur la raison de cet écart, ni de son origine ou de 'impact sur les propriétés de nos cristaux,
seulement que nous observons un écart qui suit la tendance présentée dans la littérature. Comme
nous l'avons vu, les déplacement des modes Raman de nos cristaux sont cohérents avec la littérature,
ce qui nous laisse supposer de la grande qualité de ces derniers. Ce que nous présenterons dans les
chapitres suivants sera néanmoins impacté par ces lacunes de Te, et par son caractére mobile. Cela
peut amener a une idée de conclusion sur la stabilité relative de ces composés en régle générale, soit
de leur difficulté a étres synthétisés, puis manipulés.

Les trois composés synthétisés pourront étres exfoliés et caractérisés en couches fines. Nous pro-
poserons des études de transitions de phases 1T'-T, et 2H-1T" dans MoTe, induites par température
et dopage électrostatique qui seront présentées dans le Chapitre 4. Egalement, nous présenterons
une étude de magnéto-transport dans Ty-WTey en couche fine, qui présente une Enorme Magnéto-
résistance (EMR) en cristal massif, dans le Chapitre 5.



Chapitre 4

Transitions de Phase dans 1T,—M0Te2,
2H-MoTe) et T ;-W'Tey

Dans ce chapitre nous présenterons I’étude des transitions de phases 1T'-Ty en température, 2H-
1T et sa réversibilité induites par dopage électrostatique dans MoTes, ainsi que le comportement
de T4-WTes soumis a un dopage électrostatique fort. La méthode de dopage électrostatique utilisée
pour réaliser ces expériences est détaillée dans le Chapitre 2 a la section2.23] Cette méthode de
dopage par charge d’espace est permise grace aux substrats de verre sur lesquels sont maintenus
nos échantillons par collage anodique. La préparation des échantillons est détaillée dans le Chapitre
2 section les syntheses et caractérisations des cristaux de 2H-MoTes, 1TI-M0Te2 et T4-WTeo
sont présentées dans le Chapitre 3.

4.1 Les polytypes dans les dichalchogénures de métaux de transi-
tion

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDCs) forment une famille de matériaux lamel-
laires qui possédent de multiples phases stables et métastables a température ambiante [8 [50} 66].
Pour une majorité d’entre eux, la phase théoriquement stable, soit la plus faible énergétiquement,
est la structure hexagonale 2H (MoS2, MoTea, WS, etc... [50, 14}, 67]) & température ambiante. Ces
composés sont semi-conducteurs a gap indirect (MoTes 1,1 eV [68], MoS2 1,29 eV, WSy 1,35 eV [69])
dans le cristal massif et qui devient direct pour la monocouche dans le cas de MoSy [14] et 2H-MoTe,
[16]. Cependant, un grand intérét a émergé des phases métastables & petit gap des TMDCs pour
les propriétés électroniques et topologiques que ces dernieres pourraient posséder [33), 34].

4.1.1 2H, 1T et T;MoTe,

La phase stable de MoTey a température et pression ambiantes est hexagonale (2H) et semi-
conductrice. Ce composé posséde également deux phases métastables, 1T et T, respectivement
monoclinique et orthorhombique, qui sont semi-métalliques. L’intérét de ces phases a petit gap
autres que la phase hexagonale réside dans leurs propriétés électroniques surprenantes. La phase Ty-
MoTe; est non-centro symétrique et posseéde des propriétés topologiques. Les niveaux électroniques
singuliers de cette derniére ont classé MoTes comme un semi-métal de Weyl de type II [27) 28|
29, 130, 31, 32]. 1T -MoTe, a également été observé comme supraconducteur en monocouche a plus
haute température que dans le cristal massif [38] 37].

Kim et al. [70] se sont intéressés théoriquement & la différence entre les phases 1T et Ty dans
MoTey et WTes, et ont supposé qu’il était possible d’observer une transition en dopant électro-
statiquement. En effet les deux phases étant relativement similaires avec une différence de 4° pour
I’angle 3, les transitions de phases seraient dictées par les forces inter-couches. La seule différence
entre les deux composés MoTey et WTes viendrait de la composante de couplage spin-orbite qui
agirait sur la séparation des bandes présentes autour du point I' de la premiere zone de Brillouin,

47
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responsables de la condition de semi-métal de T;-WTes. Les auteurs stipulent donc qu’il serait pos-
sible d’observer cette transition dans MoTes induite par dopage électrostatique. Il faudrait doper p
pour la transition Ty-1T et n pour la transition 1T/—Td, avec un fort dopage pouvant induire des
densités de charges de I'ordre de 104 cm™2.

La possibilité de transiter d’une phase a une autre, du semi-conducteur vers le semi-métal et du
semi-métal vers l'isolant topologique, sous l'effet d’'un parametre externe et de maniere réversible,
ouvre de trés nombreuses possibilités d’applications. De récentes études ont montré I’existence d’une
transition 1T -T,; en température aisément atteignable dans un cristal massif [71), 68, [72], puis dans
des échantillons de quelques couches [26]. Nous montrerons dans cette section que la température de
transition 1T'-Ty dépend de I’épaisseur de couches d’un échantillon, et nous pourrons ainsi établir
un diagramme de phase. Des méthodes ont été proposées pour réaliser les transitions de la phase
semi-conductrice vers les phases semi-métalliques, notamment en couches fines [73]. Ainsi, il a été
montré I'existence d’une transition 2H-1T" induite par dopage électrostatique dans une monocouche
[74, [51], puis dans un échantillon proche d’un cristal massif [52] et aussi qu’elle était réversible. Cette
derniére a été présentée comme une potentielle application comme switch électronique. Les deux
études expérimentales qui présentent cette transition l'induisent griace a un dopage par liquide
ionique et I’observent en spectroscopie Raman.

Comme nous avons pu le voir dans le Chapitre 3, nous avons réussi a synthétiser différents
cristaux et notamment deux phases différentes de MoTes : 2H stable et 1T  métastable par trempe.
La syntheése était trés similaire et nous avons uniquement eu besoin de réaliser la cristallisation au
dessus de la température de transition (=900°C) pour 1T’ -MoTe,. Nous avons exfolié nos échan-
tillons par collage anodique sur verre, et nous proposons une expérience de dopage électrostatique
grace a une méthode différente que celle du liquide ionique. Nous avons ainsi pu réaliser un dopage
électrostatique par charge d’espace et observer la transition par mesure de spectroscopie Raman.

4.1.2 T, et 1T -WTe,

WTe;, est un peu différent des autres composés que nous avons évoqué car son polytype stable a
température ambiante est Ty, d’ou sa cristallisation orthorhombique en refroidissement lent présen-
tée dans le Chapitre 3. Cette phase présente des propriétés électroniques tres intéressantes comme
des états de bords topologiques [42], I'effet Hall Quantique de Spin [35, 6] ou encore la supracon-
ductivité induite [39, 47, [4T], [40]. Plus récemment des études ont suggéré la présence de fermions
neutres exotiques dans la monocouche de Ty3-WTey [75], [76]. Le Chapitre 5 est entierement dédié a
un autre phénomene résultant de la condition de semi-métal compensé en charge de Ty;-WTes, son
Enorme Magnétorésistance (EMR) non saturée[77].

Il existe une phase 2H-W'Tes instable a température ambiante obtenue par intercalation de
Lithium lors de la synthese de WTey [78]. Il existe également une transition Ty-1T" induite par
Papplication de pression, observée entre 7 et 20 GPa [79]. En effet la transition T 1T représente
une simple distorsion de I'octaedre MXg, la pression permet donc de contraindre le systéme dans la
configuration 1T".

Dans ce Chapitre nous présentons une sectionfd.6 proposant une expérience de dopage électrosta-
tique par charge d’espace dans Ty-WTey en couches fines. Les échantillons sont exfoliés par collage
anodique sur verre a partir de cristaux massifs dont la synthese est détaillée dans le Chapitre 3.
Le but de cette expérience est d’observer, grace a la spectroscopie Raman, 'influence d’'un dopage
sur la phase Ty et sur une potentielle transition T4-1T qui n’a pas été reportée dans la littéra-
ture. De la méme maniére que pour MoTes, cette derniere pourrait représenter des applications en
nano-électronique.

4.2 Evolution Raman en fonction de I’épaisseur

La spectroscopie par diffusion Raman est un outil de caractérisation non-destructif tres sensible
a la variation d’épaisseur de couches dans les dichalcogénures de métaux de transition. En effet,
la spectroscopie Raman résulte d’une interaction entre un faisceau du lumiere et les phonons d’un
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matériau comme expliqué dans le Chapitre 2. Dans le Chapitre 3 nous avons pu constater de
I'importance de la spectroscopie Raman dans la caractérisation chimique d’un composé sous la
forme d’un cristal massif grace a son empreinte vibrationnelle. Dans cette section nous montrerons
I'importance de la spectroscopie Raman dans la caractérisation de couches fines de MoTey et WTes,
ainsi que dans la détermination de leurs épaisseurs de couches.

Epaisseur (nm)

10 I 20 I 30
Distance (um)

FIGURE 4.1 — Echantillon multi-couches de 2H-MoTe, utilisé dans la section pour dopage élec-
trostatique. (a) Photographie réalisée au microscope optique sur laquelle sont localisées les zones
de une unique couche (rouge), deux couches (verte) et trois couches (magenta). Les quatre contacts
d’or se dénotent grace a leur luminosité. (b) Topographie AFM zoomé sur la zone décrite par le
carré Cyan de (a) couvrant les zones de la monocouche et bi-couche. (c) Profil de I’épaisseur au
niveau de la coupe indiquée par la fleche blanche sur (b).

MoTes et WTes sont deux dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) lamellaires. L’étude
des propriétés de ces matériaux en couche fine repose sur ’épaisseur de ces dernieres, et méme de
son nombre exact de couches. Comme nous ’avons vu, la microscopie a force atomique permet
de mesurer la topographie d’une surface, et donc I’épaisseur de couche d’un échantillon sans tenir
compte de sa composition chimique. La Fig[4.I montre la photographie prise au microscope optique
(a) d’une zone multi-épaisseur d’un échantillon exfolié par collage anodique sur verre, ainsi que
sa topographie AFM (b) et (c). La spectroscopie Raman en est complémentaire car elle dépend
de la composition chimique et du nombre de couches d’un échantillon. Les TMDCs lamellaires
présentent des modes de vibrations dépendants de leur structure de phase et de leur épaisseur
[80, BI]. Dans un cristal lamellaire organisé en plans, ces derniers sont maintenus entre eux par
des forces de van der Waals, bien moins fortes que les liaisons covalentes des plans. On distingue
donc plusieurs types de modes de vibration : les modes intra-plans, les modes inter-plans, et les
modes respiratoires et de cisaillement. Ces deux derniers sont visibles en Raman basse fréquence,
surtout dans les échantillons de quelques couches et nous en discuterons dans le paragraphe suivant.
D’une maniére générale, les modes de vibration paralleles aux plans seront favorisés par rapport
aux modes perpendiculaires lorsqu’on diminue en épaisseur. Aussi, le nombre de modes total d’un
composé dépendant de son nombre d’atomes par maille, le passage de trois couches a deux, puis une
seule couche est souvent marquée par la disparition de certains modes liés a la diminution d’atomes
par maille [80]. Le chiffre devant la lettre qui désigne la structure du polytype du TMDC comme
2H-MoTes correspond d’ailleurs au nombre de couches par maille élémentaire, soit deux couches
pour ce dernier composé. Ainsi, réduire un cristal a 1’état de monocouche aura un impact direct
sur la maille élémentaire de ce dernier, et sur son spectre Raman. Le cas de 1T  est sensiblement le
méme car nous avons pu observer que ce composé avait bien deux couches par maille élémentaire et
non une, la dénomination 1T’ ayant été proposée avant cette observation. Certaines études justifient
que la dénomination correcte serait donc 2T [50], mais par soucis de cohérence avec le reste de la
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. 7’ ’ . . / . . . . .
littérature, la dénomination 1T perdure. L’impact du nombre de couches sur les vibrations visibles
par spectroscopie Raman reste tout de méme significatif sur ces composés comme nous allons pouvoir
I'observer par la suite.

L’évolution des modes de vibration Raman dans les TMDC [80), 8I] a été étudié de nombreuses
fois pour de nombreux composés comme MoSy [82, [83] [84], 85], WSo [85] [83], 86, [87], 2H-MoTe,
[88, 61}, [8Y, [16, @0], 1T -MoTey [60, 62, T, B2] ou encore Ty-WTe, [60;, @3] 04, U5, 96, 07]. Dans
cette section nous présenterons les mesures par spectroscopie Raman de 2H-MoTes, 1T’ -MoTe,
et Tg-WTey en fonction de I’épaisseur mesurés sur nos propres échantillons. Nous pourrons ainsi
comparer nos résultats au grand nombre d’informations présentes dans la littérature.
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FIGURE 4.2 — Froehlicher et al. [89] Evolution des modes basse fréquence en Raman en fonction du
nombre de couches

Une méthode que nous n’avons pas utilisé mais qui mérite d’étre mentionné est la spectroscopie
Raman basse fréquence. Comme nous ’avons évoqué, le Raman basse fréquence fait références aux
modes de cisaillement et respiratoires. De faible énergie, on considere les modes basse fréquence
en dessous de 100 cm™!, résultants de phonons optiques purement inter-planaires. Ceux-ci sont
particulierement sensibles au nombre de couches, il a méme été montré qu’ils étaient plus fiables
que les modes "classiques" dans la détermination de 1’épaisseur d’un cristal [98]. Nous pouvons
voir sur la Figld:2] les spectres Raman du cristal massif, d’une bi-couche et d’une monocouche de
2H-MoTes. Nous pouvons remarquer deux modes visibles en Stokes et Anti-Stokes entre -50 et
50 cm ™! trés intenses & deux couches et totalement absents dans la monocouche. Cette disparition
est caractéristique d’une monocouche en basse fréquence, car quel que soit le matériau, les modes
respiratoires et de cisaillement nécessitent au minimum deux couches pour vibrer. Observer ces
modes basse fréquence reste néanmoins délicat et requiert des filtres spécifiques (Bragg, Bandpass)
a cause de la proximité de la diffusion Rayleigh. Dans notre cas nos équipements ne nous permettent
pas de mesurer de modes en dessous de 50 cm™! pour notre laser & 638 nm et en dessous de
100 cm~! pour notre laser & 532 nm. Dans le cas de nos matériaux nous n’avons pas eu recours a
cette technique car nous observions des indicateurs suffisants pour déterminer le nombre de couches
de nos échantillons. En effet, nous avons déja présenté nos méthodes de détermination par contraste
optique et AFM dans le Chapitre 2, auxquelles vient s’ajouter la spectroscopie Raman en fonction
de I’épaisseur.
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4.2.1 Raman et épaisseur : 1T -MoTe,; et T;~-WTe,

Les structures 1T et Ty, respectivement monoclinique et orthorhombique, sont trés similaires,
la distorsion de la premiére par rapport a la seconde correspondant & une différence de 4° de ’angle
5. Nous avons fait le choix de les traiter simultanément bien que leurs modes Raman ne soient pas
équivalents. Comme nous pouvons le voir sur la Fig(a), les échantillons que nous obtenons grace
a la méthode de collage anodique sont généralement multi-épaisseurs et organisés comme un escalier.
Cela nous permet de réaliser des spectres Raman sur différentes épaisseurs sans tenir compte de la
polarisation de notre mesure lors de la comparaison des spectres.
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FIGURE 4.3 — Spectres Raman d’un échantillon de 1T -MoTes & épaisseurs multiples, les pointillés
rouges sont une aide pour la lecture. Un zoom sur 12Ag a droite.

Les figures et présentent les spectres Raman respectivement d’échantillons de 1T'-MoTe
et de Ty-WTes a épaisseurs multiples. Nous pouvons y observer les conséquences de la réduction
d’épaisseur sur les modes de vibration des matériaux respectifs. Dans les deux cas nous observons
une variation d’intensité relative de certains modes, notamment la majorité de ceux se trouvant
entre 100 et 150 cm ™!, & savoir 2Bg,3 Bg et 6Ag pour 1T -MoTey et 3A5.3 Aq et A, pour Tg-WTes.
On peut voir le mode 2Bg disparaitre en dessous de trois couches dans 1T -MoTes suivi de 3Bg et
6Ag pour la monocouche, accompagnés d’une forte diminution de 1Ag. Le marqueur de diminution
d’épaisseur le plus flagrant dans 1T -MoTe, est le décalage énergétique de 12Ag qui accompagne
la diminution de I’épaisseur & un nombre faible de couches, observé de nombreuses fois dans la
littérature [88, 62, O1]. Pour T 4-WTez nous pouvons d’abord observer une diminution de 3As et 3A
des que I’épaisseur diminue significativement, jusqu’a une totale disparition accompagnée de *A;
en dessous de trois couches. Nous pouvons également remarquer une superposition des deux modes
2A1 et 2A5 entre deux couches et la monocouche. Cette superposition est due & la diminution de
symétrie lorsque 'on passe en dessous des trois couches, elle a été attribuée a une séparation de
Davydov dans la transition monocouche bi-couche la littérature [70, 97, 94, 93]. Les positions des
pics Raman que nous avons mesurés dans 1T -MoTey et T4-WTey sont reportés dans la Fig en
fonction de I’épaisseur. Nous pouvons y observer le décalage progressif de 12Ag pour 1T -MoTe, de
~260 cm ™! pour le cristal massif & ~269 cm™! pour la monocouche. On remarque également que
les décalages énergétiques sont similaires dans 1T -MoTey et T4-WTey excepté pour le mode 2As.
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4.2.2 Raman et épaisseurs : 2H-MoTe,

1T -MoTey et Ty-WTes sont deux structures trés similaires malgré quelques

1T/—M0Te2 et

différences. La

structure de 2H-MoTey est en revanche éloignée, ce qui se traduit par un spectre Raman différent.
En effet, nous n’observons que trois modes principaux, qui sont dus & un nombre de modes actifs
en Raman. Ces derniers sont d’ailleurs trés similaires aux modes de MoSs qui a une structure
2H également [82], [83], [84], [85]. Ils sont néanmoins suffisants pour déterminer I’épaisseur du cristal
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FIGURE 4.6 — Spectres Raman de plusieurs épaisseurs d’un échantillon de 2H-MoTey, a gauche
une focalisation détaillée du cristal massif, tri-couches et monocouche. A droite plusieurs autres
épaisseurs.

grace a quelques indications. Tout d’abord la plus évidente est la variation d’intensité relative
entre les modes Ay et E%g pour la bi-couche et la monocouche. Le rapport a deux couches est
d’environ I(Aqy)ar ~ % I(E%Q)QL, tandis que pour la monocouche le rapport est d’environ I(A1g)ir
~ 2 I(E%g)lL. Comme nous l’avons évoqué, on peut voir dans la Fig(b) que Ay est un mode
intra-planaire tandis que E%g est un mode inter-planaire. Ce dernier est d’ailleurs quasiment unique
dans le cristal massif car extrémement favorisé par les interactions de la superposition des couches,
la ot Ay, est favorisé par une liberté de vibration parallele lorsqu'une couche n’est pas contrainte
par une superposition [88] 6T, [15]. Ceci est accompagné d’un décalage de 1 4 2 cm™! de E%g entre le
cristal et la monocouche. Un autre bon indicateur de I’épaisseur de 2H-MoTe; est le mode B%g dont
Iintensité est maximale a deux couches et diminue lorsque I’épaisseur augmente, mais disparait dans
la monocouche ce qui témoigne de sa nature purement inter-plan [I5]. Bég est un mode propre a 2H-
MoTes et qui n’est pas visible dans 2H-MoSs, cela résulte de la rupture de symétrie de translation
de MoTesy, qui a déja été observé dans WSeq [99]. L’explication de la présence de ce mode dans 2H-
MoTes viendrait de la polarisabilité du nuage électronique de I’atome de Te[88]. Pour terminer, un
effet un peu moins visible mais qui est également complétement dépendant du nombre de couches,
est la séparation du mode A, en deux. Cet événement a été observé et expliqué comme résultant
de changement de symétries de dix a trois couches, créant des résonances entre atomes équivalents
189, [61].

4.2.3 Spectroscopie Raman polarisée

La spectroscopie par diffusion Raman polarisé est un outil expérimental tres utilisé dans I’étude
des dichalcogénures de métaux de transition [60) [61], 93], 62, 92 89, 100, 96, T01]. En effet, les
structures adoptées par les TMDC 2H, 1T’ ou encore T, posseédent des symétries qui impliquent une
anisotropie des modes de vibrations [60]. Ainsi, les modes de spectroscopie Raman sont impactés par
I'orientation du cristal et nous retrouvons cette anisotropie sur les échantillons. La spectroscopie
Raman polarisée permet donc d’observer cette orientation et ainsi témoigner de cette symétrie,
caractéristique d’une phase ou d’une autre.

La Fig présente les mesures de spectroscopie Raman selon les orientations Z(XX)Z parallele
(soit le rayon incident et le rayon diffusé de méme polarisations) et Z(XY)Z perpendiculaire (soit
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FIGURE 4.7 — Mesures par spectroscopie Raman polarisée selon les orientations exprimés par la
notation de Porto Z(XX)Z paralléle et Z(XY)Z perpendiculaire des échantillons (a) 1T'-MoTey bi-
couche (b) 2H-MoTes monocouche (c¢) T4-WTey en couche fine.

le rayon incident et le rayon diffusé de polarisation perpendiculaire, équivalente a un angle de 90°)
en notation de Porto [102] sur des échantillons de (a) 1T'-MoTey, (b) 2H-MoTes et (c) T4-WTesy.
L’orientation perpendiculaire dans 1T’ -MoTey présente une diminution d’intensité relative entre les
modes 8Ag et 12Ag qui est accompagnée d’'une quasi disparition des modes 1Ag et 2Bg. Pour 2H-
MoTey sur la Fig[4.7(b) nous pouvons remarquer une inversion des intensités relatives des modes
Ay et Eég, avec I(A1g)zxx)z > I(E%g)Z(XX)Z et I(A1g)zxv)z < I(E%Q)Z(XY)Z' Sur la Fig nous
observons également des inversions d’intensités relatives pour les modes 1A et ®A;, 2A; et 2A,,
accompagnés de la disparition du mode *A; et ’émergence du mode 2As.
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4.3 Transition 1T-T,; dans MoTe, induite par la température
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FIGURE 4.8 — Echantillon 1T -MoTe; multi-épaisseur. (a) Photographie microscope optique. (b)
Topographie de I’échantillon de 1T'-MoTe, réalisé par microscopie a force atomique, la flache blanche
représente la zone de coupe. (c) Epaisseurs de la zone de coupe.

La transition de phase 1T -T, en température dans MoTey a été prédite et observée dans un
cristal massif [71, [68, [72]. D’abord considérée comme exclusive aux échantillons d’une épaisseur
supérieure a 12 nm [71], il a été montré qu’elle pouvait apparaitre a plus faible épaisseur mais sous
certaines conditions [26]. Nous avons donc réalisé des mesures Raman en faisant varier la tempé-
rature d’un échantillon multi-épaisseur de 1T'-MoTes sur verre présenté sur la Fig Ce dernier
permet d’observer les spectres Raman de plusieurs zones d’épaisseur sous les mémes conditions en
simultané : 6 nm, 9 nm, 20 nm, 30 nm, 50 nm et sur un cristal massif clivé juste avant I’expérience
pour présenter une surface plane.

4.3.1 Un réarrangement structurel visible par diffusion Raman

La phase Ty-MoTey n’est pas centro-symétrique, la transition 1T'-Ty représente un intérét pour
Pobservation d’états topologiques dans le composé [68]. Elle consiste en un réarrangement structurel
de I'angle 8 de 94° a 90° lors de la transition entre les structures 1T" monoclinique et Ty ortho-
rhombique. La phase 1T est en général appelée "distordue" par rapport a T. Cette faible différence
se traduit par une séparation du mode 6Ag en deux modes distincts espacés de 1 & 2 ecm™!. Nous
pouvons constater sur les spectres de la Fig[f.9] un déplacement énergétique constant résultant de
I’expansion thermique et qui est a dissocier de la séparation du mode 6Ag. Les phases 1T et Ty
possedent le méme nombre de modes de vibration, cependant T; posséde deux modes actifs en
spectroscopie Raman de symétrie A; (13 em™! et 130 cm_l), qui sont uniquement actifs en IR
pour la phase 1T [68]. Comme on peut le voir sur la Fig nous observons bien cette séparation
autour de 130 cm™! lorsque 1'on descend en température. Les spectres présentés sont les mesures
par spectroscopie Raman du cristal massif Figa) et des échantillons de 50 nm Fig(b), 30 nm
Fig[4.9(c), 9 nm Fig[.9(d) respectivement. Comme nous I'avions énoncé nous avons réalisé cette ex-
périence sur les échantillons de 20 nm et de 6 nm également, seulement la transition en température
n’était pas visible sur ces derniers. L’échantillon de 6 nm possede probablement une transition a
une température que nous n’avons pas atteint, et celui de 20 nm est potentiellement un empilement
d’échantillons trop fins également pour observer leur transitions. Nous remarquons tout de méme
que la transition 1T'-Ty s’observe A différentes températures selon I'épaisseur de I’échantillon.
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FIGURE 4.9 — Diffusion Raman de 1T'-MoTes, suivi de la température. (a) Cristal massif clivé. (b)
Echantillon de 50 nm sur verre. (¢) Echantillon de 30 nm sur verre. (d) Echantillon de 9 nm sur
verre.

4.3.2 Une transition induite par température dépendante de 1’épaisseur

Comme nous pouvons le voir sur la Fig les températures de transitions 1T -T,; dépendent
de I’épaisseur de ’échantillon. Sur la Fig(a) nous présentons les spectres Raman entre 100 et
150 cm ™! centrés au niveau du mode 6Ag7 témoin de la transition 1T'-T,4. Nous avons regroupé les
spectres correspondant aux températures auxquelles nous pouvons commencer & observer une sépa-
ration des modes (rouge), la température qui la précede (noir), celle qui la succede (vert) et la tempé-
rature minimale de 'expérience (bleue) & 83 K ou la séparation est la plus nette. Nous remarquons
une réelle différence pour les épaisseurs, a savoir Terigtal = 223K, Tsonm ~ 213K, T3gnm ~ 203K,
Tonm ~ 163K. Les séparations sont plus claires sur les échantillons les plus épais. La transition pour
9 nm est plus subtile, mais nous décelons tout de méme un élargissement significatif du mode 6Ag
associé a la transition. La transition compléte doit étre légerement en dessous de la température
minimale 83 K et ce que nous observons est I’amorce de cette derniere. Nous pouvons donc constater
que la température de transition 1T'-Ty dans MoTey décroit avec une diminution de Iépaisseur. Sur
la Fig(b) nous avons représenté un diagramme de phase empirique avec une zone de transition
grace aux résultats obtenus sur les différents échantillons.

Notre expérience montre qu’il est possible d’observer la transition 1T'-T4 en dessous de 12 nm
d’épaisseur dans MoTey. La transition sur ’échantillon de 6 nm n’est probablement pas visible
car nous n’avons pas soumis ce dernier a une température assez basse pour la provoquer. Une
autre hypothese qui a déja été avancée [26] est que la qualité de ’échantillon influe sur la possibilité
d’observer cette transition. Aucune transition n’a été observée en dessous de 6 nm dans la littérature
entre 50 et 60 K. L’hypothese la plus probable qui expliquerait la non transition de 1’échantillon
de 20 nm est que ce dernier est en réalité un empilement de plusieurs échantillons plus fins et qu’il
ne se comporte donc pas comme un échantillon de cette épaisseur. La microscopie a force atomique
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FIGURE 4.10 - (a) Focalisation sur les zones de transition visibles en diffusion Raman pour chacune
des épaisseurs cristal massif, 50 nm, 30 nm, 9 nm. (b) Diagramme de transition de phase 1T'-Ty
en température dépendant de 1’épaisseur dans MoTes. Frontiere de transition empirique présentée
a titre indicatif.

ne permet pas de déceler ces amoncellements qui parfois surviennent lors de ’exfoliation, ni la
spectroscopie Raman qui au dessus de cing couches n’indique pas un changement clair, comme nous
pouvons le voir dans la section4.2]
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4.4 Transition 2H-1T dans MoTe, induite par dopage électrosta-
tique

2H-MoTe, est le polytype stable a température et pression ambiantes. Il cristallise en phase
hexagonale grace a un refroidissement lent, similairement a d’autres TMDCs comme MoSy. Contrai-
rement & 1T'-MoTey, c¢’est un semi-conducteur & gap indirect de 1 eV [15, B8] qui devient direct de
1.1 eV pour la mono-couche [61].

Brumme et al. [103] ont réalisé une étude sur leffet du dopage électrostatique sur les dichaco-
génures en couche fines. Cette derniere a permis de conclure qu’en dessous une charge induite de
0,35 électrons par maille élémentaire, il n’y pas de transition de phase structurelle possible dans les
dichalcogénures de Molybdéne et de Tungsténe. Pour MoTes, cela correspond a une densité induite
de porteurs de 3,2.10'* ¢cm™2, une valeur proche de la limite atteignable par une expérience de do-
page électrostatique dans ce type de matériau. Ils estiment également que la transition 2H- 1T dans
MoS, peut étre observée au dessus d’une densité induite de porteurs d’une valeur de 5,0.10'* cm 2.
L’énergie nécessaire a la transition 2H-1T" induite par dopage électrostatique n dans une structure
monocouche a été prédite par des calculs dans une autre étude [73]. Leur estimation pour la densité
induite de porteurs nécessaire pour provoquer la transition 2H-1T" dans MoTe, est bien plus basse,
d’une valeur de 0,4.10'* cm™2. Ainsi, les estimations théoriques récentes des densités de charges
induites électrostatiquement nécessaires pour provoquer une transition de phase structurelle dans
MoTe, difféerent d’un ordre de grandeur.

4.4.1 Dopage par charge d’espace dans 2H-MoTe; monocouche

Deux études que nous avons évoqué précédemment présentent une transition 2H-1T" observée
expérimentalement dans une monocouche [51] et dans un échantillon proche du cristal massif [52]
dans MoTe;y. Ces deux études utilisent un liquide ionique comme méthode de dopage.
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FIGURE 4.11 — Wang et al. [51] dopage électrostatique d’une monocouche de 2H-MoTe, et obser-
vation par mesure de spéctroscopie Raman de la transition 2H-1T’ grace au décalage de Ay et
schématisation de la méthode de dopage par liquide ionique

L’observation principale de ces études est le décalage énergétique du mode A, de 2H-MoTe;
sous l'effet d’une tension de grille. Ce mode avec un nombre d’onde de 172 cm™! se décale jusqu’a
168 cm~! sous l'effet d'un dopage-n, et retrouve sa position d’origine lors de la suppression du
dopage. La phase 1T'-MoTe, présente un mode SAg avec un nombre d’onde de 163 cm™! dans le



4.4. TRANSITION 2H-1T, DANS MoTes INDUITE PAR DOPAGE ELECTROSTATIQUE 59

cristal massif et 161 cm™~! comme nous I'avons observé dans la sectionf4.2} Pour que cela corresponde

effectivement & la phase 1T, il faudrait donc que le mode A4 se décale sous l'effet du dopage de
9 cm~! dans le cristal massif et de 11 cm™' dans la monocouche. Les deux études présentent
cependant un décalage maximum de 5 cm™!, et revendiquent cette observation comme témoignant
de la transition 2H-1T" dans MoTes, ce que nous remettons en question. La premiere étude a été
réalisée sur une monocouche [51] et la seconde sur une couche de 70 nm justifiant 'action du dopage a
quelques couches de surface uniquement [52]. Un dopage électrostatique ne devrait effectivement pas
agir sur des couches de plus de quelques nanometres, les auteurs justifient néanmoins son action par
I'apparition d’agrégats de Tellure. Ceux-ci sont détectés par la présences des modes A (125 cm™1)
et Ero (140 em™!) actifs en spectroscopie Raman et trés intenses.
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FIGURE 4.12 — Zakhidov et al. [52] dopage électrostatique par liquide ionique d’un échantillon
proche du cristal massif (70 nm) de 2H-MoTey et observation de la transition 2H-1T' grace au
décalage de Aq,. Preuve de la réversibilité de la transition lors de la neutralisation du dopage

Nous avons donc mis en place une série d’expériences de dopage sur 2H-MoTey et 1T’ -MoTe,
qui remettent en question les observations d’une transition 2H-1T" dans MoTe, induite par dopage
électrostatique présentée dans la littérature [51, 52]. Dans cette section seront présentés les résultats
de mesures par spectroscopie Raman d’échantillons de 2H-MoTes uniquement. Nous avons dopé
électrostatiquement nos échantillons exfoliés par collage anodique sur verre grace a la méthode de
dopage par charge d’espace présentée en section2.23] Nous avons développé cette méthode et I’avons
utilisée dans de nombreuses expériences concluantes auparavant [57, 104} [105] [106]. Cette derniere
permet d’éviter toute confusion en spectroscopie Raman qui pourrait provenir des intercalations du
liquide ionique utilisé dans ces autres études. Nous pouvons comparer cette méthode de dopage [57]
au liquide ionique [I07] grace aux résultats obtenus sur un autre TMDC : MoSs. Des densités de
porteur induites de 'ordre de 10'* cm™2 ont permis I'observation des transitions métal-isolant et
supraconductrice de MoSy pour des valeurs de densités similaires grace aux deux méthodes. Avec
le dopage par charge d’espace, il a été possible de déterminer par mesure d’effet Hall une densité
maximale de porteurs induite & 3,0.10"* cm™2 pour une tension de grille de £200 V dans MoS,. Il est
utile de rappeler qu'un résultat théorique prédit la transition 2H-1T" dans MoTes & 0,4.10" cm—2
[73], qui est une valeur atteignable, et I'autre [T03] & 3,2.10'* cm™2 qui est au dela de la limite
maximale observée.

Trois dispositifs de mesure similaires de 2H-MoTey ont été préparés sur verre et contactés par
évaporations d’or. Les échantillons sont tous composés d’une monocouche et d’autres zones avec
des épaisseurs variables, la différence s’effectue aisément grace aux modes Raman décrits dans la
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section[4.2] Toutes les courbes ont été mesurées a une température de 100°C nécessaire au dopage
par charge d’espace, cela ne fait pas exception pour les courbes non dopées. Un décalage constant
de la totalité des modes de 2 & 3 ecm ™! est donc présent par rapport aux courbes présentées dans la
section[L.2] ce dernier n’influe cependant pas sur 'expérience de dopage électrostatique.
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FIGURE 4.13 — Spectroscopie Raman lors du dopage électrostatique par charge d’espace d’un échan-
tillon de 2H-MoTey sur verre. (a) Dopage p sur la partie monocouche. (b) Dopage n sur la partie
monocouche. (c) Dopage n sur la partie tri-couches. (d) Focalisation sur le mode A, de I’échantillon
tri-couche pendant le dopage.

La Fig montre les spectres Raman des dopages progressifs de 2H-MoTes. Les Fig(a)
et (b) montrent des dopages modérés respectivement p et n d’'une monocouche de 2H-MoTes. Le
dopage-p ne présente aucun changement visible sur les modes Raman observés. Le dopage-n ne pré-
sente aucun changement non plus sur les modes de 2H-MoTe,, cependant nous pouvons remarquer
I'apparition d’un mode treés étendu de 100 & 150 cm™! & partir de +60 V. Ce dernier est identifié
comme l'apparition d’agrégats de Tellure [I08]. Nous présentons également sur les Fig(c) et (d)
un dopage fort sur la totalité de la gamme de tension de grille possible de 0 & +200 V, potentielle-
ment suffisant pour observer la transition 2H-1T’, respectivement sur une monocouche et sur une
tri-couche de 2H-MoTe, de maniere simultanée. Nous pouvons observer I'apparition du méme mode
tres étendu entre 100 et 150 cm ™! attribué au Tellure, et la constance des modes de 2H-MoTe,. Nous
pouvons cependant remarquer un léger décalage de 3 cm™! du mode A4 entre les mesures réalisées
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a 0 Vet 4200 V, les pointillées rouges sont une aide a ’observation. Ce léger décalage est réversible
avec le dopage lorsque la tension de grille est ramenée a 0. Nous pouvons remarquer 'apparition
des agrégats de Tellure de maniere simultanée & +150 V dans la monocouche et la tri-couche, et sa
disparition au dela de +175 V.

Ces expériences mettent en évidence absence de transition 2H-1T" dans MoTey induite pure-
ment par dopage élecrtrostatique. Tout d’abord nous n’observons aucun changement en dopant-p
une monocouche de 2H-MoTe;. Les deux modes principaux A, et Egy de 2H-MoTey sont visibles
et quasi-constants de 0 & +200 V lors du dopage-n d’une monocouche et d’une tri-couche. Le léger
décalage de 3 cm™! observé sur le mode Ay, avec le dopage est un effet que nous pouvons relier
purement au dopage grace a une analogie a une séparation de Davydov [109, 110, [89] que nous déve-
lopperons plus bas. L’effet concret du dopage sur 2H-MoTes en couches fines suite a ces expérience
est I’apparition d’agrégats de Tellures a fort dopage-n. La forme du mode qui apparait & +60 V sur
la Figld.13(b) et +150 V sur les Figli.13|c) et (d) est cependant différente des modes Raman A4
et Epo normalement bien définis. Cette derniere suppose une migration du Tellure sous 'effet d'un
dopage-n et d’'une température de 100° et de la formation d’agrégats amorphes. Nous verrons que
la forme de ces agrégats évolue en fonction du dopage et des recuits de 2H-MoTey apres dopage.

4.4.2 Dopages et recuits dans 2H-MoTe, mocouche et tri-couches

Contrairement aux précédentes études expérimentales [51),52], nous avons vu qu’un fort dopage-n
ne provoque pas de transition 2H-1T" dans MoTe, dans le cas d’une monocouche ou d’une tri-couche.
L’effet que nous pouvons cependant observer est la migration du Tellure provoquée par un dopage-n
quelle que soit 1’épaisseur de la couche fine.

Dans la Fig[4.14 nous montrons effet de dopages et de recuits répétés sur une monocouche et
une tri-couche de 2H-MoTes grace aux mesures de spectroscopie Raman. Toutes les courbes sont
normalisées. Le tableau supérieur contient les mesures sur une monocouche et le tableau inférieur
celles d’une tri-couche. Les courbes sont organisées en couleurs équivalentes avec : 2H-MoTes ori-
ginelles sans dopage (noires), 1T'-MoTe originelles sans dopage (rouges). Les courbes vertes sont
obtenues apres un dopage-n supérieur a +70 V provocant la migration du Tellure et la forma-
tion d’agrégats, puis recuit a 100°C pendant vint-quatre heures. Les courbes bleues sont obtenues
apres la répétition d’'un dopage supérieur a +70 V suivi d’un recuit a 100°C pendant vint-quatre
heures. Le recuit est réalisé pour neutraliser le verre et supprimer la charge d’espace et le dopage
de D’échantillon, nous remarquons qu’il a également une influence sur la migration du Tellure et
de ses agrégats. Sur la monocouche nous pouvons observer les modes Ay et Epg du Tellure bien
définis, ainsi que la disparition des modes de 2H-MoTes dés le premier dopage-n suivi d’un recuit,
le second dopage-n suivi d’un recuit ne semble avoir aucun effet supplémentaire. Sur la tri-couche,
nous pouvons observer un effet surprenant des dopages et recuits répétés. Suite au premier recuit
le spectre vert ne présente plus aucun des deux modes de 2H-MoTe,, mais a la place nous pouvons
observer I’apparition de deux nouveaux modes autour de 159 cm™! et 265 cm ™!, ainsi qu’un mode
mal défini autour de 120 cm ™! que nous attribuerons au Tellure. Le second dopage suivi d’un recuit
confirme la présence de ces nouveaux modes, ainsi que celle du Tellure dont les modes ont gagné en
intensité.

Nous pouvons ainsi comparer les courbes verte et bleue du panneau du bas qui correspondent a la
tri-couche de 2H-MoTes respectivement dopée une fois suivi d’un recuit, puis dopée une seconde fois
a nouveau suivi d’un recuit. Les lignes pointillées verticales sont un guide pour la position des pics,
noires pour les modes de 2H et rouges pour les modes de 1T'. Nous remarquons que les nouveaux
modes observés apres dopage-n et recuit sur la tri-couche de 2H-MoTes correspondent étrangement
aux modes principaux de 1T -MoTes. Dans cet échantillon, nous pouvons supposer que la transition
2H-1T" dans MoTe; a bel et bien eu lieu grice aux comparaisons avec nos propres échantillons de
1T'-MoTe,. La monocouche ayant subit les mémes dopages et recuits ne présente quant  elle plus
aucun modes de 2H-MoTey ni de 1T,-M0Te2, seulement du Tellure pur. Cette transition 2H-1T
dans MoTesy apparait cependant comme un éveénement isolé, et qui n’est pas induit purement par
un dopage électrostatique. Elle n’a été observée que sur un seul échantillon et malgré un dopage-p
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FIGURE 4.14 — Comparaison des spectres Raman de 2H-MoTes originel et 1T'-MoTes originel et
des mesures par spectroscopie Raman obtenues aprés un premier dopage suivi d’un recuit (vertes)
et un second dopage suivi d’un recuit (bleues). Echantillon monocouche sur la partie supérieure et
tri-couches sur la partie inférieure. Les pointillés sont des guides pour situer les différents modes
observables : en rouge les modes 8Ag et 12Ag de 1T/—MOT82, en noir les mode Aj, et E12g de 2H-
MoTes.

et d’autre recuits, nous n’observons aucune réversibilité de cette transition.

Nous pouvons remarquer un autre fait surprenant a la suite de cette transition, la tri-couche
de 2H-MoTey semble présenter les modes d’une monocouche de lTl—MoTeg. En effet, comme nous
I’avons évoqué dans la section I’épaisseur de 1T’ -MoTey peut se déterminer grace a la position
du mode 12Ag en dessous de quatre couches. Nous observons que le nouveau mode apparut cor-
respondant au mode 12Ag se situe & 265 cm™!, ce qui correspond en réalité & la monocouche de
1T'-MoTe, dans les mémes conditions de température. Nous pouvons ainsi supposer qu’une seule
et unique couche de 1T'-MoTe, serait formée grace & cette transition, sur les trois couches de 2H-
MoTey de départ. Cette observation nécessite néanmoins des expériences supplémentaires a son
explication.
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4.4.3 Le dopage et la séparation de Davydov

Nous nous concentrons désormais sur la transition 2H-1T" présenté dans la littérature. Nous
avons montré que cette transition n’était pas provoquée par un dopage électrostatique pur, qu’elle
n’est apparue que dans un échantillon sur trois et qu’elle n’était pas réversible. Les deux études
qui présentent la transition 2H-1T" dans une monocouche [51] et dans une couche de 70 nm [52] de
MoTey, la justifient par I'observation d'un décalage du mode A, de 3 a 5 cm™ L. IIs interprétent le
décalage de 172 cm™! & 168 cm ™! comme la transition du mode A1y de 2H-MoTe; vers le mode SAg
de 1T -MoTes. Or, comme nous I'avons déja évoqué, ce dernier est localisé & 163 cm ™! pour le cristal
massif et 161 cm™! pour la monocouche. Le décalage qu’ils observent est également réversible avec
I’annulation du dopage. Nous préciserons également plus tard que nous avons réalisé une expérience
de dopage sur 1T'-MoTe, dans laquelle nous n’avons pas non plus observer de transition 1T'-2H.
La phase 2H-MoTe, présente également un mode Eay qui devrait disparaitre lors de la transition
2H-1T', accompagné de I’apparition du mode 12Ag de 1T'-MoTey. Cette preuve supplémentaire
d’'une transition 2H-1T" dans MoTey est absente de ces deux études. Dans la transition mesurée
par spectroscopie Raman que nous présentons dans la section4.4.2] nous apportons la preuve de la
transition 2H-1T" dans la tri-couche de MoTesy avec la transformation des deux modes principaux
de 2H-MoTes en modes de 1T/—MOT62.
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FIGURE 4.15 — Comparaison entre les courbes Raman de 2H-MoTey (noires) originelles et 1T'-
MoTe;y (rouge) originelles avec les courbes de 2H-MoTes dopés sans observer de transition pour (a)
la monocouche et (b) la tri-couche.

Dans la Fig nous examinons 'effet du dopage-n électrostatique pur sur une monocouche (a)
et une tri-couche (b) de MoTe,. Pour les deux épaisseurs nous avons introduit les mémes courbes de
références que pour la Fig en noire 2H-MoTe, originelle et en rouge 1T'-MoTey originelle. Les
courbes vertes et bleues montrent 2H-MoTey soumis a un dopage électrostatique sans observer de
transition 2H-MoTe,. Toutes les courbes sont normalisées. Nous pouvons remarquer que dans le cas
de la monocouche comme dans celui de la tri-couche, nous observons un décalage de 3 & 5 cm™! du
mode Aj4 sous 'application d'un champ électrostatique. Ce décalage est réversible et le mode Ay,
reprend sa position de départ lors de la suppression du champ. Ces caractéristiques sont celles que
nous retrouvons dans les études précédentes [51], [52] et ont été interprétés comme témoignant d’une
transition 2H-1T" réversible induite par dopage électrostatique. Nous pouvons cependant observer
sur la Fig que ce décalage ne correspond pas a la transformation du mode A4 de 2H-MoTey
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en 8Ag de 1T'-MoTey comme nous avons observé dans la Fig grace a la comparaison avec les
courbes témoins de 1T -MoTes. Le décalage du mode A4 qui devrait étre observé serait de 10 em ™
et également nous devrions observer une disparition du mode Eg, transformé en 12Ag. Nous pouvons
ainsi en conclure que le décalage observé dans les études précédentes [51, 2] et dans la Fig
correspond a un décalage de A4 généré par le champ électrostatique et non a la transition 2H-1T .

Cette conclusion s’accompagne de deux remarques. La premiere concerne la polarisation des
modes Raman. Si le mode décalé induit par le champ présentait des caractéristiques différentes
de celles du mode Ajg, cela apporterait une preuve supplémentaire a la transition 2H-1T'. Wang
et al. [51] mesurent un changement avec la rotation de I’échantillon qu’ils interprétent comme un
signe de transition. Zakhidov et al. [52] n’ont pas pu reproduire ce changement, le justifiant par
la création de nanocristaux désorientés. Cela pose la question de l'utilisation de la spectroscopie
Raman polarisée dans cette transition de phase. Comme nous ’avons montré sur la Figld.7] grace a
des mesures avec une orientation parallele et perpendiculaire sur nos propres échantillons, les modes
1Ag de la phase 2H et 8Ag de la phase 1T’ ont les méme caractéristiques de polarisation, ils sont
tous les deux affaiblis dans 'orientation perpendiculaire [89, [92].

La seconde remarque concerne les décalages de 3 & 5 cm ™! du mode A1y de 2H-MoTes. Nous avons
montré que ce décalage était simplement d a l'application d’un champ et non a une transition.
Une étude tres similaire existe pour MoSse [I11], dans laquelle nous pouvons observer de légers
décalages de modes de 3 & 4 cm™!, qui apparait particulierement sur Aqg, lié & T'utilisation de
liquide ionique comme méthode de dopage électrostatique. Le champ altére de maniéere asymétrique
I’environnement direct de I’échantillon et induit des variations dans les fréquences de vibrations des
couches fines. Ces dernieres impliquent des vibrations inter-couches. Dans 2H-MoTes, MoS, et dans
d’autres TMDCs, le mode A1, peut se séparer dans un échantillon en couches fines. Cette séparation
de Davydov [109, 110, 89, 112], qui n’est pas a lorigine des décalages induits par le champ, est du
méme ordre de grandeur (3 & 5 cm™1). Ces derniers sont créés par des interactions inter-couches
faibles, caractéristiques de ces matériaux. La séparation de Davydov et le décalage induit par champ
électrostatique sont observés pour le mode A1, dans des échantillons en couche fine. Ils ne concernent
cependant pas le mode Eog, qui n’a pas la méme symétrie de vibration. Pour conclure, ce décalage
de 3 4 5 cm™! n’indique pas une transition réversible 2H-1T" dans MoTes. Pour résumer, le champ
électrostatique créé par une couche d’ions en solution a la surface de I’échantillon ou par une charge
d’espace a l'interface entre le verre et I’échantillon, provoque un déreglement de I’environnement de
ce dernier. En effet, ces couches sont si fines que I'application de ce dopage impacte directement
I’environnement des atomes de 2H-MoTes, et ainsi provoque une modification de leurs vibrations
visible par spectroscopie Raman sur le mode A;4. Nous faisons ’analogie avec une séparation de
Davydov qui est une perturbation de I’environnement des atomes liée a la diminution d’épaisseur
et la perte de cohérence de la superposition de couches. Cet effet n’apparait qu’en dessous d’un
certain nombre de couches sur le mode Aj,4, et a une valeur énergétique similaire au décalage que
nous observons lors de 'application d’un champ électrostatique.

Nous avons montré une transition compléte et non réversible dans un échantillon de trois couches,
avec un mécanisme hasardeux impliquant une migration du Tellure et la création de lacunes dans
la structure de MoTes.

4.5 Absence de Transition 1T'-2H dans MoTe, induite par dopage
électrostatique

Dans la section précédente nous avons montré I’observation de la transition non réversible 2H-1T’
dans un échantillon tri-couches de MoTey induite par plusieurs dopages suivis de recuits et faisant
intervenir la migration du Tellure et la création de lacunes. Dans cette section nous présenterons
une expérience de dopage sur un échantillon de 1T -MoTes. Les études qui observent la transition
2H-1T" dans une monocouche [51] et une tri-couche [52] de MoTey la présentent comme réversible.
Bien que nous ayons démontré que cette observation concerne un décalage de Aj, provoqué par
une perturbation de l'environnement de 2H-MoTes induit par champ électrostatique[l11], nous
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appuierons cette affirmation en montrant ’absence de transition 1T'-2H induit par dopage dans
MoTes.

(a)

Epaisseur (nm)

Distance (um)

FIGURE 4.16 — Echantillon multicouche de 1T'-MoTes. (a) Photographie au microscope optique.
(b) Topographie de I’échantillon de 1T'-MoTes multicouches réalisé au microscope a force atomique,
la fleche blanche représente la zone de coupe. (¢) Epaisseurs au niveau de la coupe.

Deux échantillons de 1T'-MoTey ont été exfoliés sur verre par collage anodique et contactés par
évaporation d’or. Un des échantillons est présenté sur la Fig ou ’on peut voir sa photographie
prise au microscope optique agrandit 100x (a), la topographie réalisé par AFM ou 'on peut distin-

guer les zones d’une, de deux et de trois couches (b) et enfin le profil de la coupe AFM faite au
niveau de la monocouche et de la bi-couche (c).

4.5.1 Dopage p et n par charge d’espace
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FIGURE 4.17 — Spectroscopie Raman lors du dopage électrostatique par charge d’espace de 0 a
-210 V (dopage-p) puis de 0 & +120 V (dopage-n). (a) Echantillon bi-couches. (b) Echantillon tri-
couches.

Nous avons réalisé un dopage électrostatique par charge d’espace sur un échantillon bi-couche
et tri-couche de 1T,—M0Te2 sur verre. La transition 2H-MoTe, présentée dans la littérature est
induite par un dopage-n, et sa réversibilité lors de la neutralisation du dopage. Si la transition dans
ces conditions existe réellement, alors nous nous attendons & observer la transition inverse 1T'-2H
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induite par un dopage-p. Nous avons réalisé un dopage-p sur tous les échantillons en premier lieu
avant un dopage-n.

Sur la Fig[4.17 nous pouvons observer le dopage d’un échantillon (a) bi-couche et (b) tri-couche
de 1T’ -MoTe, mesuré par spectroscopie Raman. Nous avons dopé-p jusqu’a une tension de grille de
-210 V puis n jusqu’a +120 V en réalisant une mesure tous les 30 V. Nous n’observons que les modes
de 1T"-MoTey ne sont pas modifiés par 'application du dopage-p, soit aucun signe d’une transition
1T'-2H. De la méme maniére pour le dopage-n, hormis des variations d’intensités, nous n’observons
aucun effet du dopage sur les modes de 1T'-MoTesy. Nous avons prématurément interrompu le
dopage-n & cause d’un changement visuel sur ’échantillon, que nous avons attribué a ’apparition
d’agrégats de Tellure.

4.5.2 Migration du Tellure par dopage-n

Phénomene que nous avons déja observé dans 2H-MoTes, un fort dopage-n provoque la migra-
tion du Tellure. Nous 'avons observé grace a I'apparition des modes A; et Epo du Tellure. Dans
'expérience de dopage sur 1T -MoTes en plus de 1'observer en spectroscopie Raman, cela coincide
avec ’apparition de "taches" noires tres reconnaissables sur 1’échantillon.
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FIGURE 4.18 — Apparition de la migration du Tellure et d’agrégats en "taches" noires visibles
par diffusion Raman et optiquement. (a) Mesures par spectroscopie Raman de dopage-p et n fort
sur un échantillon multi-couches de 1T/-M0Te2, le cercle rouge montre la zone d’apparition des
modes principaux du Tellure superposés aux modes de 1T -MoTes. (b) Photographie optique avant
dopage, les zones du contact en or et des différentes épaisseurs de couches sont mises en valeur par
des pointillés de couleur (c¢) Photographie optique apres dopage.

La Fig(a) montre les mesures réalisées par spectroscopie Raman sur une zone plus épaisse,
relie au méme contact en or, de Péchantillon 1T -MoTe, étudié dans la section Nous pouvons
observer ’absence d’effet du dopage-p sur cette partie de I’échantillon également. Nous observons
I'apparition progressive d’'un mode autour de 120 cm ™! suivi d’un second autour de 140 cm ™! encer-
clés en rouge. Abordés précédemment, nous pouvons les attribuer aux modes Ay et Epg du Tellure.
Sur la Figb) est présentée une photographie au microscope optique de ’échantillon avant le
dopage électrostatique. Les zones correspondant au contact en or et aux différentes épaisseurs de
1T’ -MoTe, sont mises en valeur par des délimitations par pointillés. La Fig(c) montre une pho-
tographie prise au microscope optique de la méme zone apres avoir subit un dopage électrostatique.
Nous pouvons remarquer la présence de nombres "taches" noires sur I’ensemble de ’échantillon et
du contact en or.

Pour conclure, nous n’observons pas de transition 1T'-2H induite par dopage électrostatique p
dans MoTes de plusieurs épaisseurs différentes, allant de la bi-couche & un échantillon multi-couche.
Cette observation est cohérente avec Pabsence de transition 2H-1T  induite purement par dopage
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électrostatique n que nous avons observé dans la section[d.4] remettant en question la littérature
récente [51)52]. Cette section remet en question l’aspect réversible de cette transition, en n’observant
pas la transition inverse. Néanmoins, un effet notable de cette expérience est 1’observation de la
migration de Tellure et de la formation d’agrégats visibles sur les échantillons sous forme de "taches"
noires induites par dopage-n.

4.6 Absence de transition T,-1T dans WTe, induite par dopage
électrostatique

WTey cristallise en phase orthorhombique Ty, son polytype stable a température ambiante. 1l
existe une transition de phase Ty-1T" induite par pression qui a été observée expérimentalement [79].
Il est également prédit qu’une transition T4-1T" induite par dopage électrostatique est observable
dans les dichalchogénures de métaux de transition en grande majorité, mais W'Tes a la particularité
d’avoir ses deux phases stabilisées en dessous de I’énergie de Fermi [70].

Epaisseur (nm)

Distance (um)

FIGURE 4.19 — Echantillon multicouche de T4-WTes. (a) Photographie au microscope optique. (b)
Topographie de I’échantillon de T4-WTey multicouches réalisé au microscope a force atomique. (c)
Epaisseurs le long de la ligne de coupe montrée sur le panneau (b).
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FIGURE 4.20 — Echantillons de T4-WTey vus par microscopie optique et AFM.

Dans cette section nous présenterons une expérience de dopage électrostatique sur trois échan-
tillons de T4-WTey exfoliés par collage anodique sur verre et contactés par évaporation d’or. Ces
derniers ainsi qu'une topographie AFM et une mesure d’épaisseur sont présentés sur la Figl.19]
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pour I’échantillon dont les résultats seront présentés, et sur la Fig[4.:20] pour les échantillons qui ont
6té utilisés pour réitérer Pexpérience. La transition Ty-1T  observée dans la littérature par applica-
tion de pression [79] consiste un en réarrangement structurel de 4° de I’angle /3. Nous avons réalisé
successivement des dopages-p puis n sur les zones bi-couches et tri-couches de WTey, pour étudier
Peffet du dopage sur la phase Ty et des transitions évoquées dans la théorie [70].

4.6.1 Dopage p sans transition

Nous avons d’abord réalisé un dopage-p sur T 43-W'Tes bi-couche et tri-couche simultanément. Les
expériences de dopage sur 2H-MoTes et 1T’ -MoTe, présentées en sections et respectivement,
nous ont montré une migration du Tellure et la formation d’agrégats induits par dopage-n dans
la totalité des cas. Nous commencgons donc par le dopage-p pour éviter la détérioration directe de
notre échantillon.
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FIGURE 4.21 — Mesure par spectroscopie Raman du dopage électrostatique par charge d’espace p
de 0 & -210 V sur T4-WTes (a) Echantillon bi-couches. (¢) Echantillon tri-couches.

La Fig présente les mesure de spectroscopie Raman en fonction du dopage sur (a) la bi-
couche et (b) la tri-couche. Nous avons réalisé des mesures de spectroscopie Raman pour des tensions
de grille de 0 V a -210 V tous les -30 V. Nous n’observons pas d’effet du dopage-p sur la position
des modes principaux 8A; et °A; de T;-WTe,. Nous observons cependant une diminution de
I'intensité de ces modes provoqué par le dopage, qui n'implique cependant aucune transition, et
semble témoigner d’une dégradation de la qualité de 1’échantillon.

4.6.2 Dopage n avec pollution et sans transition

Nous avons ensuite réalisé un dopage-n mesuré par spectroscopie Raman sur les échantillons
bi-couches et tri-couches de T j-WTes.

La Fig[4.22 présente les mesures par spectroscopie Raman en fonction du dopage n des bi-couche
et tri-couche de T;-WTes. Le dopage-n est réalisé de 0 V a +92 V sur la bi-couche (a) et de 0 V
a +55 V sur la tri-couche (b). Nous pouvons remarquer que les modes de Ty-WTey ne subissent
aucun décalage énergétique, seulement une diminution en intensité similaire au dopage-p.

Nous remarquons également I’apparition de "taches" noires visibles au microscope présentées sur
les Fig1.22(c) et (d). Ces derniéres sont accompagnées de 'apparition des modes du Tellure sur la
Fig(b) tri-couche au dessus de +45 V. Nous pouvons relier ce phénomene a la migration du
Tellure et la formation d’agrégats induits par dopage-n déja observé dans 2H-MoTe, et 1T -MoTes.
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FIGURE 4.22 — Mesure par spectroscopie Raman du dopage électrostatique par charge d’espace n
sur Tg-WTey (a) Echantillon bi-couche de 0 & 492 V. (b) Echantillon tri-couches de 0 & +55 V, le
cercle rouge indique la zone d’apparition des modes Raman du Tellure qui se superposent avec ceux
de Ty-WTey. (c) et (d) Echantillons de T4-WTey aprés dopage par charge d’espace.

Ces derniers semblent distribués sur toute la surface des couches de WTes en contact avec l'or, et
concentrés autour de ces derniers.

La transition Ty-1T', prédite comme induite par dopage-p [70] dans les TMDCs, n’est pas
observée dans Ty-WTey sous l'effet d’'un dopage électrostatique par charge d’espace. Le dopage-
n n’a également pas d’effet structurel observable par spectroscopie Raman, nous pouvons ainsi
conclure sur ’absence de transition induite par dopage dans T ;-WTes,.

4.7 Le comportement du Tellure sous dopage électrostatique

Le Tellure est un élément qui est connu comme étant mobile dans les composés méme a tem-
pérature ambiante. Le signal du Tellure métallique est tres intense et reconnaissable, nous ’avons
observé durant tout ce Chapitre, il apparait sous la forme de deux modes principaux localisés entre
100 et 150 cm ™! de symétrie A1 et E1o. Le point commun dans ’apparition de ces modes, parfois
accompagné de "taches" noires a la surface d’échantillons, et un fort dopage-n subit par ces derniers.
Ce phénomene n’est pas isolé et propre & notre méthode de dopage, Zakhidov et al. [52], une des
deux études présentant la transition 2H-1T" induite par dopage par liquide ionique dans MoTey dans
un échantillon proche du cristal, observent cette méme apparition et présentent des spectres Raman
similaires. De plus, c’est un phénomeéne qui a été observé dans de nombreux matériaux tellurés tels
que CdTe [113], PbSnTe [114] ou encore GeTe [115].

4.7.1 Le role du Tellure dans la transition 2H-1T dans MoTe,

Dans la transition 2H-1T" que nous avons observée induite par dopages-n électrostatiques mul-
tiples suivis de recuits la migration du Te semble jouer un roéle particulierement important. En effet,
nous avons observé la transformation des modes Ay, et E%g de 2H-MoTes en SAg et 12Ag, respective-
ment, uniquement apres avoir induit une migration du Tellure par dopage-n. Cette étape, présentée
dans la Fig est visible par Papparition d’un mode évasé entre 100 et 150 cm™!. A ce moment
la, le Tellure semble amorphe de par la forme de son signal Raman, et le spectre de 2H-MoTes est
toujours présent. Ce n’est que suite au premier recuit que nous observons 'apparition de pic définis
du Tellure métallique, ainsi que la disparition des modes 2H dans la monocouche et la transforma-
tion en modes de 1T" dans la tri-couche. Cet effet est d’avantage confirmé dans la tri-couche apres
un second dopage et un second recuit. Une question se pose donc : ces deux évenement sont ils
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dissociés 7 Tout laisse a penser qu’ils ne le sont pas, et que la dissociation d’une partie du Tellure
de la matrice de 2H-MoTesy provoque la transition 2H-1T". Selon Zakhidov et al. [52], la perte de
2 4 3% de Te dans 2H-MoTe, favoriserai la stabilisation de 1T/—MOT62, basé sur 'observation de
la diminution de la température de transition 2H-MoTey dans des conditions de lacunes en Tellure
[o1].
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FIGURE 4.23 — Dopage-n de 0 V a 4200 V puis p de 0 V a -200 V sur la tri-couche de 2H-MoTes
sur laquelle la transition 2H-1T induite par dopage-n. La ligne de pointillés noirs est centrée sur le
mode SAg

Une observation qui reste d’avantage de la supposition est la signification de la position du pic
12Ag suite a la transformation de E%g. Ce déplacement & 265 cm ™! correspond au positionnement de
12Ag dans une monocouche de 1T’—MoTeg et non a une tri-couche. Dans la section nous avons
insisté sur "importance du positionnement de ce mode dans la détermination de I’épaisseur de 1T'-
MoTes. Une question qui reste tres ouverte et qui nécessiterai de nouvelles études est la potentielle
stabilisation d’une transition 2H-1T" incompléte par un environnement de Tellure dans MoTes.

La Fig[4.23| présente un dopage-n de 0 V a 4200 V de tension de grille suivi d’'un dopage-p de
0 V a-200 V, avec un recuit entre les deux pour neutraliser le dopage, sur ’échantillon 2H-MoTes
tri-couche sur lequel nous avons observé la transition 2H-1T. Le but de cette expérience était de
montrer la non réversibilité de la phase 1T  formée. Nous observons effectivement que les deux modes
de la phase 1T ne subissent aucune transition inverse sous leffet d’un fort dopage-n ou p, seulement
un léger décalage du mode 8Ag lié au dopage développé dans la section Cependant, ce que
nous avons pu observer grace a cette expérience, est le comportement du Tellure métallique déja
formé sous effet de dopage électrostatique. Nous pouvons remarquer la disparition totale des modes
A1 et Epp du Tellure métallique a fort dopage-n au dessus de +175 V de tension de grille, tandis que
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nous observons une grande augmentation de leur intensité sous fort dopage-p. La disparition de ces
modes a fort dopage-n apres leur apparition est un phénomene que nous avons déja observé dans la
Figll13] cependant leur augmentation en intensité a dopage-p est quelque chose de nouveau. Cette
observation suggere que le Tellure métallique est mobilisé par un dopage-n tandis qu’un dopage-p
le fige complétement.

4.7.2 La dissociation du Tellure dans les matériaux tellurés

La Fig(a) montre les différentes observations de 'apparition des modes du Tellure métallique
sur des échantillons de 2H-MoTes, 1T’ -MoTesy et Ty-WTes. Ce phénoméne ne semble pas dépendre
de la composition du matériau mais uniquement du dopage-n subit. Une expérience de quantification
de la densité de porteurs induits dans un échantillon telluré par dopage électrostatique apporterait
des réponses sur le mécanisme d’apparition.
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FIGURE 4.24 — (a) Différents échantillons de 2H-MoTey, lTl—MoTeg et T4-WTey présentant les
modes A; et Ero du Tellure ayant pour seul point commun d’avoir subit un dopage électrostatique
n (b) Mapping EDX réalisé grace & un MEB sur un échantillon de T4-WTey ayant subit un dopage-n
avec les éléments dénotés W (rouge) Te (vert) Au (violet)

La Fig(b) montre une cartographie EDX réalis¢é au MEB ne prenant en compte que les
éléments W, Te et Au (Si et O du substrat ont été volontairement supprimés). Nous pouvons
remarquer une répartition homogene de W sur I’échantillon, ainsi que les signaux de Au tres localisés
au niveau des contacts. Cependant, nous pouvons remarquer des ilots verts de Tellure a certains
endroits, coincidant avec les "taches" noires observées visuellement au microscope optique, ainsi
qu’une énorme concentration au niveau du contact inférieur. Cette cartographie permet de visualiser
la migration du Tellure et la formation d’agrégats induits par un dopage-n électrostatique.

4.8 Conclusions

La spectroscopie Raman est un outil efficace dans 1’étude des transitions de phase dans les
dichalcogénures de métaux de transition. Grace a cette derniere nous avons pu observer la transition
1T'-T, en température dans MoTe, & différentes épaisseurs. Nous avons constaté de la différence
de température de transition grace a la séparation du mode 6Ag en deux, et ainsi nous avons pu
établir un diagramme de phase.
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Nous avons également pu observer la transition 2H-1T pour la premiere fois dans MoTes et
prouvé que son mécanisme n’était pas purement induit par dopage électrostatique, remettant en
question les études présentées dans la littérature. Nous avons donné une explication au décalage de 3
a5 cm™! du mode A1y de 2H-MoTey, revendiqué par ces études comme témoignant de la transition
2H-1T'. Ce décalage serait dii a un effet du dopage électrostatique que nous observons également
dans des échantillons n’ayant pas montré de transition, ainsi qu’'un effet de séparation de Davydov.
Le décalage de 3 & 5 cm™! du mode Aq4 n’étant pas suffisant pour correspondre au mode SAg de
1T'-MoTey, pour lequel il est nécessaire d’observer un décalage de 10 cm™!. De plus, la constance
du mode Eég de 2H-MoTey ainsi que I’absence du mode 12Ag est une preuve supplémentaire de
I’absence de transition 2H-1T . Le fait que nous ayons mis en évidence ces transitions de modes aux
positions exactes renforce notre remise en question de l'observation de la littérature. Nous avons
appuyé notre expérience grace a un dopage sur un échantillon de 1T'-MoTes qui n’a présenté aucune
transition, réfutant ainsi le postulat de la réversibilité de la transition 2H-1T" dans MoTes.

T4-WTes ne présente aucune transition induite par dopage électrostatique non plus.

Enfin, I’étude du comportement du Tellure et de sa migration induite par dopage électrostatique
reste a étudier par de futures expériences, pouvant apporter une explication au mécanisme exact de
la transition 2H-1T" dans MoTes, ainsi que du role du Tellure métallique dans cette derniére.

Ce n'est donc pas le dopage qui induit directement la transition 2H-1T’ mais les lacunes en
Tellure dans la matrice de MoTe,. L’environnement d’agrégats de Tellure apportent probablement
une stabilité & la formation de la phase 1T, ce qui expliquerait la non transition de la monocouche
de 2H-MoTe,.

La pseudo-phase 1T'-MoTe, & partir de 2H semble gelée énergétiquement de la méme maniére
que pour la phase méta-stable 1T’ -MoTe, synthétisée a haute température et gelée thermiquement
par trempe (Chapitre 3).

D’une maniere logique, le dopage n augmente la mobilité du Tellure comme nous 'observons
dans chaque expérience de dopage. Ce que que nous avons observé uniquement dans la Fig(b)
est que le dopage p favorise la stabilisation de ces agrégats, davantage qu’un recuit. Cette observation
montre la difficulté & doper électrostatiquement des échantillons de matériaux Tellurés. Dans nos
conditions, la température (100°C) nécessaire au dopage par charge d’espace peut avoir un role
favorisant la mobilité du Tellure, mais cette apparition d’agrégats a néanmoins été observée par
Zakhidov et al. [52] avec une méthode de dopage différente, a température ambiante. Le dopage
doit étre précautionneux lorsqu’il s’agit de matériaux Tellurés, en particulier le dopage-n.



Chapitre 5

Transport et magnétorésistance dans
WTes en couches minces

En 1966 Brown[8] détaillait la structure cristallographique de T4-WTes, tandis que Kabashima[9]
s’intéressait aux propriétés de transport de ce dernier. Prédisant déja une structure de bande com-
plexe, il évoque un modele a trois bandes, une d’électrons et deux de trous, pour concilier les mesures
d’effet Hall montrant une domination électronique avec les mesures thermoélectriques indiquant une
densité de trous supérieure. Plus tard, en 2000, Augustin et al.[I16] se sont re-penchés sur le cas
intéressant de WTey en confrontant expérience et théorie. Grace a des calculs de DFT-LDA (Density
Functional Theory - Local Density Approximation) et & des expériences d’ARPES (Spectroscopie
Photoélectronique Résolue en Angle) ils ont pu proposer pour la premiére fois une structure de
bande pour Ty-WTes. Leurs résultats théoriques révelent un caractere semi-métallique ainsi que
métallique, le caractére semi-métallique venant d’un recouvrement Te-5p/W-5d direct de 0.5 €V,
tandis que le caractere métallique est dii a deux bandes métalliques classiques. Pour ces raisons,
les auteurs ont classé WTey comme un intermédiaire entre métal et semi-métal, un métal avec une
faible densité d’états électroniques au niveau de Fermi. Cependant une partie de ces résultats ne
pouvaient étre confirmé par les mesures ARPES par manque de précision.

Notons que ces premieres études ne mentionnent pas le caractére topologiques des bandes qui
n’ont été prises en compte que plus récemment. En effet, La phase orthorhombique T ;-WTey, stable
en conditions ambiantes, est une version distordue de la phase 1T et trés proche de la phase 1T'.
C’est cette derniere qui le rend si intéressant car prédite comme créant la possibilité d’aspects to-
pologiques, comme 1T -MoTey. Ainsi Tg-WTes a été prédit comme étant un semi-métal de Weyl de
Type-I1[27,, [66] possédant donc des nceuds de Weyl, ce qui en a donc fait un excellent candidat pour
la recherche sur les modes de Majorana, sur les propriétés des matériaux topologiques et notamment
de la topologie 2D car WTe, est exfoliable et mesurable en couches minces. Il a d’ailleurs été montré
que la monocouche de WTes possédait un courant de bords tandis que son intérieur devenait isolant
en dessous de 100 K[42]. Prédit comme un isolant a effet Hall quantique de spin (QSH)[35] 34],
il a également été montré qu’il existait une transition supraconductrice pouvant étre induite par
proximité avec un supraconducteur 2D NbSey [47], ou par dopage électrostatique[39] ou encore par
intercalation de potassium[40]. De maniére non conventionnelle, la supraconductivité dans WTey
semble étre favorisée par I’application d’'un champ magnétiquel[41].

D’autres propriétés électroniques intéressantes ont également été découvertes pendant la derniere
décennie, en particulier en couches minces. Nous allons présenter ces derniers ainsi que les résultats
que nous avons obtenus dans ce chapitre.
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5.1 Propriétés électroniques de T;-WTe,

5.1.1 Enorme Magnétorésistance (EMR) dans T;-WTe, massif

Dans le contexte de la caractérisation du matériau et de ses propriétés intrinseques, une caracté-
ristique particuliere découlant de la condition de semi-métal de T4-W'Tes a été observée : I’énorme
magnétorésistance (EMR) de WTey massif [Comme nous 1’avons énoncé dans l'introduction de cette
these, le choix de Iappellation "Enorme Magnétorésistance" (EMR) nous est propre. Toutes les ci-
tations que nous présentons parlent de "Giant Magnetoresistance' (GMR) ou "Extremely Large
Magnetoresistance" (XRM) qui correspondent & 'EMR. Nous avons fait le choix de changer la dé-
nomination pour éviter toute confusion avec un matériau magnétique présentant une GMR. Nous
parlons bien ici d’une magnétorésistance non saturée de plusieurs ordres de grandeurs d’un semi-
métal non magnétique, a différencier de la magnétorésistance saturée de quelques % d’un métal
classique]. Ali et al.[77] présentent la magnétorésistance de WTey massif, atteignant des valeurs "gi-
gantesques" de 457 000% & 14,7 T et jusqu’a 13.105% & 60 T (Fig]5.1[(a)(b)(c)). La magnétorésistance
MR s’exprime par :

R(T) — R(0)

MR(%) = =

* 100 (5.1)

Avec R(T) la résistance observée en fonction du champ magnétique et R(0) la résistance a
champ nul. C’est la premiére fois qu'une telle magnétorésistance est observée dans un composé non
magnétique et surtout, qu’il n’existe pas de point de saturation visible jusqu’au dessus de 60 T
(soit la valeur maximale mesurée). Ali et al. proposent une explication, appuyée d’une structure de
bande de WTe, massif, & cette EMR non saturée (Fig[5.1(d)) : la compensation électrons-trous au
niveau de Fermi est pointée comme responsable de cette propriété. En effet, Ali et al. proposent
une nouveau diagramme de bandes de WTey massif, calculé par DFT GGA (Generalized Gradient
Approximation), montrant un recouvrement indirect entre la bande de valence (BV) et la bande
de conduction (BC) au niveau de Fermi, dans la premiére zone de Brillouin entre I' et X. Ainsi,
comme le montre la représentation 3D des surfaces de Fermi de ce calcul, on peut remarquer deux
paires de poches, une d’électrons et une de trous. D’apreés les auteurs, ces poches seraient d’une taille
équivalente, ce qui leur permet de conclure sur une compensation électron-trou en accord avec les
résultats I’EMR. Les auteurs laissent également entrevoir une anisotropie ainsi qu’une dépendance
en température pour 'EMR, dans WTey massif, appuyé par une autre étude par la suite[I17]. De
plus, la qualité du matériau étudié joue un réle visible dans les valeurs de magnétorésistances et
pour le ratio de résistance résiduelle (RRR)[I18] [119].

Plusieurs autres études ont proposé des structures de bandes électroniques pour WTes massif
dans le but d’expliquer ces propriétés d’EMR. Trois approches ont été abordées dans ce cadre,
I’approche expérimentale qui se divise en deux avec 1’étude des oscillations quantiques a basse tem-
pérature et haut champ magnétique, TARPES déja évoqué, ainsi qu'une approche théorique via
DFT.

Pletikosi¢ et al.[120] ont réalisé une étude d’ARPES sur WTey massif qui semble confirmer la
these d’'une structure a deux bandes de porteurs, et ont observé la compensation de charges dé-
pendante de la température. Egalement, ils ont conforté I'importante anisotropie de la surface de
Fermi de WTey énoncée par Augustin et al.[I16], qui serait selon eux une explication a ’anisotropie
de la magnétorésistance. Lv et al.[I21] présentent une étude théorique proposant une structure de
bande électronique de Ty-WTey également calculée par DFT-GGA. Cette derniére serait en faveur
d’un modele & deux bandes et confirmerait également la compensation électron-trou grace a la taille
équivalente des poches au niveau de Fermi, responsable de 'TEMR. Lv et al. apportent également
une quantification en densités de charges avec n = 7,5.10' em™3 et p = 7,7.10" ¢cm™3, qui montre
une compensation relative.

Plusieurs études approfondies des oscillations quantiques observables a haut champ magnétique
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FIGURE 5.1 — Ali et al.[77] Magnétorésistances (MR (%)) de T4-WTes massif en fonciton du champ
magnétique mesurées (a) a différentes températures (b) a 4,5 K avec différentes orientations du
champ magnétique par rapport a 'axe ¢ du cristal (¢) a 0.53 K jusqu’a 60 T. (d) Structure électro-
nique de bandes de WTe, massif avec une focalisation sur les zones I'-X et U —T', une représentation

3D des surfaces de Fermi montrant les poches d’électrons (jaunes) et de trous (bleues) centrées au
point T'.

dans WTes massif ont révélé une structure électronique plus complexe mais similaire a celle pro-
posée par Ali et al., notamment par Iobservation de trois [I122] ou quatre fréquences d’oscillations
[119] [123] 124]. Chaque fréquence correspondant en premieére approximation a une bande électro-
nique, les auteurs respectifs avancent la présence de trois a quatre poches de porteurs, une d’électrons
et deux de trous dans un cas, deux d’électrons et deux de trous dans 'autre, toujours entre I' et
X. Un étude en particulier avance la possibilité d’'un changement dans la structure électronique en
présence de champ magnétique par effet Zeeman et qui pourrait étre a l'origine de '"EMR[124]. Dans
une autre étude ARPES une poche supplémentaire centrée au point I' a été observée, présentant
ainsi un modele a "neuf" bandes[I25] dans la direction X-I'-X (il faut ici comprendre deux fois
quatre bandes par symétrie plus la bande centrée en I'), qui ajoute la considération d’une texture de
spin agissant directement sur la résistance du matériau, et ol les auteurs proposent une contribution
du couplage spin-orbite dans 'EMR. 1l est cependant possible que la présence de la bande centrée
en I' soit sensible & la valeur du niveau de Fermi, ce qui expliquerait qu’elle n’apparaisse pas dans
toutes les études ARPES. Une paire de bandes observée en ARPES ou par analyse d’oscillations
quantiques de Shubnikov de Haas (QO SdH) est en réalité une bande séparée en deux. Dans une
étude de transport, ces paires ne sont pas visibles et apparaissent comme une unique bande car
les charges de ces dernieres ont la méme mobilité, ainsi elles se confondent et sont équivalentes en
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transport. Un modeéle a quatre bandes en ARPES ou QO SdH correspond donc & un modele & deux
bandes en transport, soit celui présenté par Ali et al.[77]. L observation d’une bande supplémentaire
dans le modele a "neuf' bandes propose donc une alternative intéressante, soit un modele a trois
bandes en mesure de transport. Dans la section expérimentale qui va suivre, nous allons proposer
une comparaison entre des modélisations a deux et trois bandes grace a ces études.

Ces différentes études semblent in fine converger vers la présence de quatre bandes (deux trous,
deux électrons) dont la compensation pourrait étre a l'origine de PEMR dans Ty-WTey massif,
sans l'expliquer completement. Plusieurs questions peuvent étre soulevée. WTey étant un matériau
lamellaire, il est possible de 'exfolier jusqu’a la limite bi-dimensionnelle. Les propriétés 3D, en par-
ticulier TEMR, sont elles conservées a 2D 7 La compensation électron-trou est-elle toujours présente
en 2D 7 Ou encore, I’étude en basses dimensions peut-elle aider & comprendre le comportement 3D 7

5.1.2 Evolution de PEMR. dans T;~WTe; en couches fines
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FIGURE 5.2 — Lv et al.[I21I] Structure de bandes électroniques de WTes (a) Cristal massif avec
Pencart focalisé sur la zone de recouvrement indirecte entre I'-X (b) monocouche et (c) bicouche

entre X-I'-X. Les représentations des surfaces de Fermi de WTey (d) Cristal massif (e) monoucouche
(f) bicouche.

Lv et al.[12I] semblent justifier que ’anisotropie de la surface de Fermi de WTey massif témoi-
gnerait du caractére 2D du cristal, du fait d’un empilement de plans. Cette étude crée un pont
entre la 3D et la 2D en proposant les calculs de I’évolution de la structure de bande de T;-WTes
massif (Fig/5.2|(a)) jusqu’a la bi-couche (Figf5.2|c)) et la monocouche (Fig[5.2|(b)). Conformément &
I’observation sur ’anisotropie, la monocouche semble posséder des propriétés semblables au cristal
massif. La surface de Fermi (Fig[5.2|(d)(e)(f)) confirme la conservation de la compensation électron-
trou quantifiée avec n = p = 1,6.10'° cm™2 pour la monocouche et n = p = 1,4.10' cm=2 pour la
bi-couche. Cette derniére serait accompagnée d’une grande mobilité de charges soumise & ’anisotro-
pie de la surface de Fermi. Toutes ces conditions justifieraient la présence de ’EMR quelle que soit
Iépaisseur d’'un échantillon de WTe,. Les calculs étant réalisés a 0 K, Lv et al.[121] précisent que
I’EMR dans la monocouche pourrait n’étre présente qu’a des températures extrémement basses, et
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diminuerait avec son augmentation.

Wang et al.[I26] ont mesuré 1’évolution de la magnétorésistance en fonction de I’épaisseur de
T ;-WTe,. L’expérience révele deux choses, premierement que 1’épaisseur a un impact sur la ma-
gnétorésistance, deuxiemement qu’il existe une transition métal-isolant entre 6 et 4 couches. Les
auteurs observent une diminution de la magnétorésistance de 1’ordre de 9000% a 14 T pour un cris-
tal massif, 500% a 14 T pour un échantillon de 33 nm jusqu’a une MR minimale de 'ordre de 20% a
12 T pour un échantillon de 6 couches & 0,25 K. Présentés dans la Figl5.3[a) et (c), cette évolution
est accompagnée d’une modélisation simultanée de la magnétorésistance et de I'effet Hall grace a
un modele a deux bandes permettant de quantifier les densités de charges et leur mobilités. On re-
marque dans la Figf) un écart a la compensation entre 0,7 < p/n < 1.5, cependant les auteurs
pointent la diminution de la mobilité de charges comme responsable de la disparition de 'EMR.
Ils soulévent également la question de I'exposition a l'air et de la qualité de la surface de WTey en
couches fines, qui s’avérera étre tres sensible a 'oxydation[I27]. Cette étude montre également l’ap-
parition d’anti-localisation faible a basse température visible a partir de 10 couches. Ce phénomene
complique considérablement la modélisation classique et requiert une attention particuliere.
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FIGURE 5.3 — Wang et al.[126] (a) Magnétorésistances (MR(%)) en fonction de ’épaisseur a 0,25 K
(b) Fréquences Shubnikov de Haas (c) Mesures Hall en fonction de 1’épaisseur. Evolutions en fonction
des épaisseurs a 0,25 K (d) des mobilités de charges (e) des densités de porteurs (f) du rapport des
densités n/p.

Une solution pour annuler cet écart a la compensation serait de pouvoir doper un échantillon
2D. Il existe plusieurs méthodes pour doper une couche mince, un dopage par intercalation au
Lithium[I28] a montré un certain controle sur la densité de porteurs, pouvant faire varier le rapport
p/n de 0,84 & 1,08 dans un échantillon de 70 nm. Le dopage électrostatique dans WTey s’avere
intéressant car il a la capacité d’avoir un effet a longue portée[129]. La ou il est d’habitude contraint
a quelques nanometres d’épaisseur, un échantillon de 48 nm a montré des signes clairs de dopage
électrostatique par effet de champ induit par une grille sur Si/SiOs. Liu et al[I30] ont mesuré une
évolution par dopage électrostatique de la magnétorésistance dans un échantillon de WTey de 10 nm
d’épaisseur. L’échantillon est dopé par le substrat de Si a travers une couche de SiO4 et de h-BN.
Les auteurs supposent que leurs échantillons, avec une magnétorésistance de 12% a 9 T a 2 K, sont
intrinsequement dopés n a cause de leurs conditions de fabrication et a ’exposition de leur surface.
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Selon le modele & deux porteurs utilisé pour modéliser leurs courbes, Liu et al.[I30] parviennent &
observer une augmentation de la magnétorésistance de ’ordre 150% entre des tensions de grilles de
+80 V et -80 V correspondant & un changement de différence de charge de n, —np = 1,2.10' cm—3
(notons ici que dans le texte les auteurs parlent d’un changement de 850% en comparant leur plus
grande MR & 1.9 K et leur plus petite a 150 K ce qui n’est pas tres utile, ni trés légitime). Les au-
teurs évoquent également que, mathématiquement, il serait possible d’atteindre une augmentation
de 8400% de la magnétorésistances dans les mémes conditions en ayant une compensation électron
trou ne-np=0 et une mobilité de charge de 1000 cm?.V~1.s7!. Cette extrapolation est cependant

tres simpliste.
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FIGURE 5.4 — Fatemi et al.[I31] (a) Magnétorésistances (MR(%)) en fonction de la tension de grille
a 0,03 K (b) Mesure Hall en fonction de la tension de grille & 0,3 K (c¢) Evolutions des densités de
porteurs en fonction de la tension de grille (d) et des mobilités de charges.

Dans le contexte d’études de matériaux 2D, la qualité des couches fines est primordiale et leur
condition de nano-matériaux rend cette derniere difficile a préserver. Si certains matériaux comme
le graphene supportent aisément le contact de l'air, T4;-WTeo devient tres sensible en dessous de
six couches[126]. Ainsi, Fatemi et al.[I31] ont réalisé une prouesse expérimentale en fabriquant un
dispositif de mesure de transport d’un échantillon de 3 couches de T4-W'Tes encapsulée par du h-BN
en boite a gants. Les contacts sont de plus fait par I'intermédiaire de couches minces de graphite
en couches minces (Few Layer Graphene, FLG) également prises entre les deux couches de h-BN
et contactées ensuite par des contacts standard en Cr/Au au bord du h-BN. Les précautions prises
semblent étres récompensées deés la mesure du RRR = 13 qui témoigne du caractere métallique
de I’échantillon (Fig. De plus, les auteurs ont réalisé en parallele la méme expérience avec un
échantillon de trois couches non encapsulé et observent un comportement isolant pour ce dernier
en accord avec les études précédentes[126]. La magnétorésistance mesurée a 11,5 T et a 30 mK
s’éleve a 400% non saturée, et disparait progressivement avec le dopage électrostatique (appliqué
par l'intermédiaire du substrat SiOg sur Si dopé) jusqu’a atteindre 3% avec une saturation pour
tension de grille de 87 V. La modélisation a deux porteurs révele des mobilités relativement élevées
(pte = pn = 2.10% cm?.V~1.s71) qui se rapprochent de celles prédites par Lv et al.[IZI]. Si cette ex-
périence de dopage semble prouver que la compensation électron-trou est primordiale pour 'EMR,
on remarque que méme a 0 V les charges ne sont pas réellement compensées, ce qui pourrait ex-
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pliquer une magnétorésistance relativement faible de 400% comparée au cristal massif. Cependant,
ces résultats montrent qu'un échantillon de trois couches de T4-W'Tes peux avoir un comportement
proche d’'un cristal massif, en accord avec la théorie[I21], s’il n’est pas exposé & ’air.
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FIGURE 5.5 — Wang et al.[132] (a) Magnétorésistances (MR(%)) en fonction de la tension de grille
a 1,6 K (b) Mesure Hall en fonction de la tension de grille (c) Magnétorésistances & -6 V en fonction
de la température, l'encart mesure Hall & -6 V. Evolutions en fonction de la tension de grille pour
14T a1,6 K (d) dela MR(%) (e) des mobilités de charges (f) des densités de porteurs.

Wang et al.[132] proposeront en 2019 une expérience similaire sur un échantillon de T;-WTes
de 10 nm d’épaisseur encapsulé entre SiOs et h-BN, avec un RRR = 64. Cette fois-ci, les auteurs
utilisent une top-gate en graphite (FLG) pour le dopage électrostatique pour essayer d’atteindre
le point de compensation et non de s’en écarter. Ils parviennent ainsi & observer un maximum de
magnétorésistance (environ 10 600% a 14 T et 1,6 K) accompagné d’un changement de polarité
de Deffet Hall en faisant varier la tension de grille (Fig. [5.5). Une modélisation & deux bandes,
de la MR et de l'effet Hall en simultanés, leur a permis de déterminer que le maximum de ma-
gnétorésistance correspondant a la courbe Hall la plus horizontale coincidait avec les valeurs de
densités les plus proches de la compensation. Cela correspond & n, = nj, = 3,8.10" ecm™3 pour sy,
=4 000 cm®>.V~'s7!et g, = 5800 cm?.V-1.s™!. Lorsque les valeurs de densités s’écartent de la
compensation, ils observent une décroissance rapide de la magnétorésistance. Les auteurs notent
que les mobilités de charges ont une influence sur I'intensité de TEMR non saturée, mais non sur
son existence. La localisation faible et ’anti-localisation faible, observées en couche fines de WTey
[126, 130, 133] 134] 135l 136], ont donc un effet direct sur cette derniére, influengant la mobilité
des charges. Il est important de constater que ni Fatemi et al.[I31], ni Wang et al.[I32] n’en ob-
servent dans leurs échantillons respectifs de trois couches et 10 nm, témoignant de leur qualités. Les
conditions pour observer 'EMR restent donc délicates, c’est pourquoi de nombreux phénomenes
comme la non stoechiométrie[I35], l'exposition & I'air[I126], la fabrication[I30], la pression[123], la
température[126], 130, 13T, B6, [136] et 'orientation du champ magnétique[133] 134} [117] ont une
influence sur les propriétés de magnéto-transport de Ty-WTes.

Les résultats de RRR et de magnétorésistance ainsi que les densités de porteurs et leurs mobilités
(dans le cadre d’un modele & deux porteurs) des études citées précédemment sont résumées dans
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les tableaux [5.1] et 5.2

Etude Epaisseur RRR MR(%) T (K) B (T)
Ali et al.[77] Cristal massif 370 452 000% 45K 147T
Ali et al.[118] Cristal massif 1250 1,75.10°% 2K 9T
Cai et al.[123] Cristal massif 184 1,25.10°% 03K 145T
Zhu et al.[119] Cristal massif 1254  3,1.10°% 0,74K 10T
Xiang et al.[122] Cristal massif 1850% 2,5 K 8T
Wang et al.[126] 33 nm 500% 025K 14T
12 nm 300% 025K 14T
6 nm 20% 020K 12T
Wang et al.[128] 70 nm 55 20 000% 2K 14T
Liu et al.[I30] 10 nm 12% 2K 9T
Fatemi et al.[I31] 3 couches (encaps.) 13 400% 30mK 115 T
Gao et al.[135] 10 nm (PLD) 2 25% 2 K 14T
Wang et al.[132] 10 nm (encaps.) 64 8000% 16K 14T
10 nm (encaps.) 10 600% 16K 14T
Labracherie|137] 50 nm 23 440% 42 K 6T
100 nm 80 16 000% 4,2 K 12T

TABLE 5.1 — Ensemble des valeurs relative au magnétotransport et aux propriétés électroniques de
Ty4-WTe, de la littérature de 2014 a aujourd’hui. Avec RRR = ratio de résistance résiduelle, MR(%)

défini & eq[5.]]

Etude Epaisseur Ne np, e Lh
Ali et al.[T1§] 1,67.10° 1,67.10°
Lv et al.[I21]% Cristal massif 7,5.101 7,710 249.10° 8,6.10°
Monocouche 1,6.10%f  1,6.10f  7,1.10> 10,6.10°
Zhu et al.[T19)] Cristal massif 6,64.10°  6,9.10"
Xiang et al.[122] Cristal massif 2,42.10  1,79.10% 1045 1164
Wang et al.[126] 33 nm 2.10% 2,5.10% 2300 900
12 nm 55.10  3,5.10% 2000 1000
6 nm 4,2.10%° 2,9.10%? 400 300
Wang et al.[12§] 70 nm 2,45.10"9  2,45.10% 4000 7700
Liu et al.[T30] 10 nm 1000 1000
Fatemi et al.[I31] 3 couches (encaps.) 8,10.10"2f 4,10.10"%f 2100 2100
Gao et al.[I35] 10 nm (PLD) 5,74.101  3,04.10% 730 730

Wang et al.[132] 10 nm (encaps.) 4,2.10% 3,5.1017 5000 4200
10 nm (encaps.) 3,7.101 3,8.101 5500 4000

Labracherie[137] 50 nm 3,24.10"%  3,13.10% 2500 2300
100 nm 4,38.10%  4,43.10% 7100 5600

TABLE 5.2 — Ensemble des valeurs relative au magnétotransport et aux propriétés électroniques de
T4-WTes de la littérature de 2014 & aujourd’hui. Avec n. et ny, les densités en électrons et en trous
respectivement données en cm ™3 (f sauf pour Lv et al.[I2I] monocouche et Fatemi et al.[I31] en
em™2). pe et up respectivement les mobilités des électrons et des trous données en cm?.V~1.s7!. Les
études marquées d’un I sont des résultats purement théoriques.

Les considérations mentionnées précédemment ne concernent pas les échantillons monocouche
et bicouche qui semblent étre de nature différente. La prédiction théorique de Lv et al. concernant
la compensation électron-trou semble pourtant indiquer que mono et bicouches pourraient avoir
les mémes propriétés que le WTe, massif. Cependant Wang et al.[126] évoquent une conductance
trop faible pour étre mesurée pour une monocouche. La micro-ARPES a permis d’observer une
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transition métal-isolant entre trois et deux couches [138], 139] encapsulées dans du grapheéne. Fei et
al. [42] montrent que pour leurs échantillons encapsulés : la tricouche est métallique, la bicouche est
isolante, et la monocouche est un isolant topologique avec une conduction de bord. Aucune EMR
n’a été reportée pour ces monocouches encapsulées, des oscillations quantiques ont cependant été
observées[140], puis réfutées dans une étude prouvant que la source de ces oscillations provenait de
la grille de graphite utilisée pour réaliser le dopage[76].
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5.2 Résultats expérimentaux

Dans ce contexte, ce chapitre s’inscrit dans la compréhension des propriétés électroniques de Ty4-
WTe, en couches minces. 1l sera proposé une étude de magnétorésistance et d’effet Hall comparative
sur trois échantillons d’épaisseurs différentes a différentes températures. Le choix a délibérément été
fait de ne pas réaliser de dopage électrostatique sur nos échantillons de WTes. En effet, abordé dans
le Chapitre 4, le Tellure est un élément tres mobile qui, sous certaines conditions externes, peut de
désolidariser de sa matrice. Les matériaux Tellurés que nous avons étudiés, dont W'Tes, ont tendance
a former des agrégats de Tellure sous effet du dopage. Pour éviter toute confusion potentielle avec
des agrégats de Tellure, nous avons pris soin d’éviter tout dopage et exposition a des températures
trop élevées. Les expériences de magnétorésistance et d’effet Hall seront modélisées a deux et trois
bandes pour réaliser une étude comparative. Les études évoquées dans l'introduction présentent
presque exclusivement des modélisations a deux bandes tandis que la structure électronique de T4-
WTe, semble étre plus complexe, comme discuté plus haut. Nous allons donc discuter de I'utilité
d’une modélisation a trois bandes pour rendre compte des propriété de magnéto-transport mesurées.
Les échantillons présentés seront nommés S1, S2 et S3 différenciés par leur épaisseurs respectivement
de 30 nm, 6,5 nm et 3 nm. Nous nous concentrerons dans un premier temps sur I’échantillon S1 et
nous évoquerons les deux autres ensuite. Notons également que nous avons tenté deux expériences
de magnéto-transport sur des échantillons monocouches mais ces derniers étaient beaucoup plus
résistifs que les autres (500 kQ et 1 M) et n’ont pas été mesurés.

5.2.1 Echantillon épais WTe,-S1 : 30 nm

(b)
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FIGURE 5.6 — (a) Photographie optique de WTes-S1 grossit 100x, les quatre rectangles blancs
lumineux sont les contacts d’or déposés par évaporation. (b) Evolution de la résistance en fonction
de la température.

L’échantillon S1 de 30 nm d’épaisseur a été préparé par collage anodique puis contacté par
évaporation d’or a 'aide d’un masque physique comme expliqué dans le Chapitre 2. Une photogra-
phie optique de ce dernier est présentée sur la Fig(a), on peut y voir les contacts en or et les
micro-fissures réalisées au micro-manipulateur pour donner la configuration de mesure van der Pauw
(VdP). Les mesures de magnétorésistance et Hall ont été réalisées a ’aide d’un systéme de mesure
de propriétés physiques (PPMS-Quantum design). La Figb) montre ’évolution de la résistance
de S1 en fonction de la température de 300 K a 1,8 K. Nous pouvons remarquer un comportement
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métallique avec un ratio de résistance résiduelle (RRR) de 13. Nous pouvons également remarquer
une légere saturation a partir de 20 K, sans basculer dans un comportement isolant. S1 présente
donc peu de signes d’une éventuelle oxydation méme sans étre encapsulé.

Magnétorésistance et mesure de 1’effet Hall

L’application d’un champ magnétique sur un matériau provoque une réponse sur sa résistance
électrique longitudinale : la magnétorésistance. Elle peut-étre positive ou négative selon les pro-
priétés magnétiques du matériau ou selon l'angle d’application du champ[I33]. Dans le cas d'un
semi-métal compensé comme WTes, la réponse s’avere étre une énorme magnétorésistance positive
non saturée[77]. La seconde réponse est dans le cas particulier de I’application d’'un champ perpen-
diculaire au courant, qui provoque une déviation des charges en engendre une tension transverse :
c’est leffet Hall. Selon les modeles, les mesures de magnétorésistance et d’effet Hall permettent de
déterminer les densités de porteurs et leur mobilités.

Une série de dix mesures a été réalisée sur ’échantillon WTes-S1. Nous avons observé ’évolution
de la magnétorésistance (Figl5.7|(a)) et de leffet Hall (Fig[5.7(b)) & dix températures différentes
allant de 24 K & 1,8 K. D’aprés 'Eql5.1] et la Fig5.7|(a) nous pouvons observer MR(%) = 301% a
9 T pour une température de 1,8 K. Nous pouvons également remarquer une légére augmentation
de la MR lorsque la température diminue avec MR (%) = 215% a 24 K et MR(%) = 283% a 12 K.
Ces valeurs de MR sont cohérentes avec la littérature [126, 130}, 1311, 135], [137] renseignées dans le
Tableau La Fig(b) présente les mesures Hall réalisées en parallele de la magnétorésistances.
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FIGURE 5.7 — WTep-S1 (a) Magnétorésistance et (b) effet Hall en fonction du champ a différentes
températures.

Ces mesures nous ont permis de réaliser des modélisations selon un modele simple a deux bandes
et extensible a trois bandes. Le modele original est donné par[141] :

R en;fi; 1 —uB
g = ——— %k 5.2
T+ (1,B)? (mB 1 ) (52)
Avec & la conductivité, e la charge élémentaire = 1,6.10719C, n; la densité de porteurs, u; la
mobilités des charges et B le champ magnétique externe.
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Nous avons donc pour deux bandes :

o — eneﬂe enh)uh (5 3)
14 (meB)? 1+ (unB)? ’
et
—enepu?B enh,u%B
= + (5.4)

ag
Y14 (ueB)? 14 (unB)?

Avec n. et u. respectivement la densité et la mobilité des électrons, ny et up respectivement la
densité et la mobilités des trous.
Pour un modele a trois bandes (une électron, et deux bandes trous) nous obtenons :

ENelle ENp1HAL ENp2 B2
Opy = + + 5.5
14 (ueB)? 1+ (pB)? 1+ (un2B)? (5:5)

et

S —ene,ung n 6”h1#}21132 n enhQ”’zl?B2 (5.6)
1+(,U/BB) 1+(#h1B) 1+(Mh2B)

Avec np la densité de porteurs de la premiére poche de trous et pp; leur mobilité, npo la densité
de porteurs de la seconde poche de trous et ppo leur mobilité. Les dénominations "premiere" et
"'seconde" sont arbitraires et ne refletent aucune classification d’'un ordre d’importance.

Les formulations initiales étant données pour la conductivité, nous avons fait le choix de modé-
liser nos mesures en conductivité plutdét qu’en résistance. Cela permet de ne pas avoir a inverser
analytiquement le tenseur de conductivité, qui est souvent utilisé avec des approximations a haut
champ ou bas champ dans la littérature. Les modélisations a deux et trois bandes obtenues grace

aux Eq.(5.3),(5.4),(5.5),(5.6) ont été réalisées simultanément sur o, et 0zy.

Une précaution supplémentaire est ici a considérer lors de ’ajustement simultané des parametres
de modélisation de 04, et 0, : 'amplitude de variation en champ magnétique de o, étant 10x plus
grande, et le modele étant fortement non-linéaire par rapport aux parametres, il est possible que
I’algorithme d’optimisation privilégie des parametres donnant une courbe légerement plus proche
des points expérimentaux en o, et plus éloignés de ceux en o,y. C’est-a-dire que l'erreur sur o,
a plus de poids dans l'optimisation. Un solution est d’augmenter numériquement le poids de o,
dans l'algorithme pour le rendre équivalent & celui de oy,. La Figl5.§ illustre 'importance de ce
poids numérique sur les courbes modélisées : on peut y voir la différence de modélisation & deux
et trois bandes pour la température de 1,8 K pour différents poids (ici un facteur multiplicatif P
allant de 1 & 3). On remarque que la correction apportée par le poids n’a que tres peu d’impact
sur la modélisation de la magnéto-conductance, mais un impact non négligeable sur la conductance
transverse. Cette influence s’observe surtout sur les courbes du modele a trois bandes, tres visible
entre la rouge et la cyan a fort champ magnétique. Pour le modeéle a deux bandes, plus simple, nous
constatons I'absence d’impact du poids sur les courbes du modele a deux bandes, qui sont presque
parfaitement superposées. Les parametres de modélisation a deux et trois bandes avec la correction
du poids sont résumés dans le Tableau5.3] On remarque la robustesse des parametres du modele &
deux bandes alors que les parametres optimisés du modeéle a trois bandes varient significativement
entre P =1 et P =2 ou 3 qui sont équivalents.

Nous pouvons également constater que lorsque le poids statistique est correctement pris en
compte, le modele a 3 bandes est significativement "meilleur" que le modeéle & 2 bandes. Ce résultat
n’est pas une surprise d’un point de vue numérique (le modele est plus complexe donc, dans le pire
des cas il est équivalent au modele a 2 bandes), mais il permet d’ouvrir une autre voie pour analyser
les courbes de magnéto-transport dans WTes.
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FIGURE 5.8 — WTey-S1 a 1,8 K et modélisation & deux (pointillés) et trois (trait-point) bandes avec
influence du poids (P) (a) Magnétoconductance (b) Conductance Hall

Modele a 2 bandes Modele & 3 bandes
Poids | ne (.10'9) | ny, (.10Y) || ne (.10'9) | npy ((1019) | npe (11019)
1 8,789 6,622 8,252 5,122 3,192
2 8,809 6,603 8,003 6,571 4,852
3 8,814 6,602 7,971 7,309 4,944
He HKh He HKh Kh2
1 2120 1975 2219 968 2801
2 2114 1981 2261 387 2373
3 2113 1981 2266 335 2353

TABLE 5.3 — Densités de porteurs données en cm ™ et mobilités de charges données en cm?.V~1s~!

de I’échantillon S1 & 1,8 K avec une correction de poids, modeles a deux et trois bandes
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Apres avoir pris en compte le poids statistique des deux composantes du tenseur de conductivité
dans 'optimisation des parametres de modélisation, nous pouvons présenter les courbes modéli-
sées & différentes températures dans les Figl5.9 pour la magnétoconductance et Fig[5.10] pour la
conductance Hall.
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FIGURE 5.9 — WTesz-S1 Magnétoconductance pour toutes les températures entre 24 K et 1,8 K
et courbes modélisées & deux bandes par Eq.(5.3) (pointillés rouges) et trois bandes par Eq.(5.5)
(pointillés verts)

Dans les Figl5.9 et Fig[5.10] les mesures expérimentales sont données par les courbes solides
tandis que les modélisations a deux et trois bandes sont données par les courbes en pointillés,
respectivement rouges et vertes. Nous pouvons observer que dans les deux cas, les modélisations
sont plus fideles a 'expérience a haut champ pour la magnéto-conductance. La modélisation semble
s’éloigner de 'expérience autour du champ nul, et cet effet est accentué avec la diminution de la
température. Cela pourrait s’expliquer par un léger effet de localisation, visible dans la Fig(b) a
basse température. Ces modélisations ont néanmoins permis de déterminer les densités de porteurs
et leur mobilités. Elles sont présentées en fonction de la température et du modele utilisé dans
le Tab pour les densités données en cm™3 et dans le Tab pour les mobilités données en
em 2. V-lsTh

Nous pouvons observer une différence significative entre les deux modeles. Bien que les deux
semblent s’écarter légérement de la compensation attendue dans T;-WTeqo [77, 121) 13T, 132], le
modele & deux bandes a un rapport ne/n;, > 1 tandis que le modele & trois bandes n./n, < 1.
Avec & 24 K n./ny = 1,34 (2 bandes) et 0,55 (3 bandes). Egalement, on remarque que ce rapport
se rapproche de 1, soit la compensation, en diminuant la température selon les deux modéles. A
1,8 K ne/np = 1,32 (2 bandes) et 0,65 (3 bandes). L’évolution de ce dernier est presque anecdotique
pour le modele a deux bandes (0,02) et plus significatif a trois bandes (0,10). Rappelons que c’est a
basse température que la modélisation est visuellement la moins précise par rapport a ’expérience.
Les mobilités quant & elles sont relativement proches I’'une de ’autre pour le modele a deux bandes,
avec néanmoins fe > pp.
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FIGURE 5.10 — WTe,-S1 Conductance Hall pour toutes les températures entre 24 K et 1,8 K
et courbes modélisées & deux bandes par Eq.(5.4)) (pointillés rouges) et trois bandes par Eq.(5.6)

(pointillés verts)

Modele a 2 bandes Modele a 3 bandes
Température | n. (.10) [ ny, (.107) || n. (.10™°) [ npy (.10%°) | npe (.101)
24 K 8,57 6,38 7,61 9,30 4,47
20 K 8,65 6,47 7.75 8,31 4,62
16 K 8,72 6,56 7,87 7,71 4,79
12 K 8,76 6,61 7,91 7,81 4,88
10 K 8,77 6,62 7.95 7.41 4,91
8 K 8,78 6,63 7,94 7,71 4,94
6 K 8,77 6,64 7,93 8,12 5,00
4K 8,78 6,63 7,95 7,66 4,95
3K 8,73 6,67 8,03 5,50 4,41
1,8 K 8,79 6,62 7,97 7,31 4,94

TABLE 5.4 — Densités de porteurs données en cm™ de ’échantillon S1, modeles & deux et trois

bandes

L’augmentation des mobilités, quel que soit le modele, avec la diminution en température re-
leve de la diminution de la diffusion liée aux phonons, et coincide avec le caractére métallique du
matériau. Si I’on se penche sur les mobilités obtenues grace au modele a trois bandes, on remarque
une grande inégalité. Les mobilités des électrons sont trés proches & deux et trois bandes, mais
c’est au niveau des trous que cela change. 5 est de I'ordre de 300 cm?.V~'.s7! et uy0 de ordre
de 2200 cm?.V~1.s7! tandis qu’a deux bandes les mobilités des trous semblent stables autour de
1900 cm?.V~1.s7!. Cependant, nous pouvons remarquer que les évolutions des mobilités en tempé-
rature sont sensiblement similaires, de I'ordre de 20 % entre 24 K et 1,8 K, dans le cas de pup et
1r1, malgré leurs valeurs tres différentes.
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Modele a 2 bandes || Modele a 3 bandes
Température | e LA e | MRl | Hr2

24 K 1809 1645 1952 | 272 | 2007
20 K 1914 1745 2057 | 303 | 2116
16 K 2005 1836 2147 | 320 | 2204
12 K 2074 1910 2223 | 320 | 2290
10 K 2092 1932 2237 | 333 | 2308
8 K 2107 1951 2257 | 319 | 2327
6 K 2117 1962 2269 | 298 | 2328
4 K 2120 1970 2270 | 321 | 2348
3K 2129 1962 2260 | 572 | 2472
1.8 K 2120 1975 2267 | 336 | 2353

TABLE 5.5 — Mobilités de charges données en cm?.V~!'s™! de I’échantillon S1, modeéles & deux et
trois bandes
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FIGURE 5.11 — Evolution des paramétres modélisés avec la température a) Le rapport ne/np a
deux et trois bandes. Evolution des densités de porteurs exprimées en m~2 dans WTep-S1 avec la
température (b) & deux bandes (c) a trois bandes.

L’évolution des densités de porteurs sont présentés dans la Fig[5.11] selon les modeles & deux et
trois bandes. Les courbes présentées illustrent visuellement les parametres présentés dans le TabJ5.4]
La Fig(a) montre 1’évolution du rapport n./nj en fonction de la température sur laquelle
on peut observer la linéarité quasi-horizontale du modele & deux bandes et la fluctuation plus
importante du modele & trois bandes. La Figl5.11(b) montre I'évolution des densités de porteurs a
deux bandes et (c) & trois bandes présentés en cm~3. Nous pouvons remarquer la faible augmentation
des densités & deux bandes avec la diminution en température, et la proximité des valeurs de n. a
deux et trois bandes.

Oscillations Shubnikov de Haas

Nous avons également remarqué dans 1’échantillon S1 qu’a basse température des oscillations
sont visibles dans la magnétorésistance et I'effet Hall. Ces oscillations Shubnikov de Haas sont liées
a la forme de la surface de Fermi [142].

Comme discuté précédemment ’effet Shubnikov de Haas (SdH) est un phénomeéne bien connu
dans T4-WTey [77, 119, [124] massif. Les oscillations apparaissent a basse température et & champ
magnétique relativement élevé (5 T). Les oscillations observées en couches minces sont en revanches
plus difficiles a mesurer. Dans les couches minces non-encapsulées les oscillations disparaissent pour
de faibles épaisseur & mesure que les échantillons deviennent isolants[I26]. Dans les échantillons
minces encapsulés, Fatemi et al. [I31] ont montré que les oscillations SAH pouvaient étre observées
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FIGURE 5.12 — Oscillations Shubnikov de Haas de I’échantillon WTes-S1 (a) Mesure Hall de 6 K
a 1,8 K (b) Magnétorésistance en B? (c) Magnétorésistance aprés suppression de ligne de base par
un terme en B2, en 1/B (d) Transformée de Fourier de (c).

méme pour des échantillons de 3 couches d’épaisseur, celles-ci étant mieux définies a fort dopage
électrostatique.

Nous analysons ici les oscillations quantiques observées dans I’échantillon WTes-S1 & basse tem-
pérature. Sur la Figa) nous pouvons observer la présence d’oscillations sur la mesure Hall
brute de I’échantillon S1 qui apparaissent autour de 7 T. On remarque que ces oscillations sont
clairement visibles & 1,8 K, s’amenuisent a 3 et 4 K et disparaissent entre 4 et 6 K. La Fig(b)
montre I’évolution linéaire & 1,8 K de la magnétorésistance en B2, qui permet de soustraire une
ligne de base en B2. et obtenir les fluctuations résultantes selon inverse du champ magnétique
(1/B) de la Figl5.12(c). Nous pouvons observer des oscillations quantiques claires & partir de 7 T,
comme nous pouvions le supposer a partir de la Fig(a). Nous pouvons également observer le
caractére vallonné de la ligne de base malgré la soustraction, qui est probablement di a une légere
localisation & basse température. Le régime entre 0,2 T~ (1/5T) et 0,14 T~ (1/7T) ne peut pas
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réellement étre considéré comme des oscillations. Néanmoins, grace a la transformée de Fourier de la
courbe Figc) a 1,8 K nous pouvons observer deux fréquences d’oscillations sur la Fig(d) :
Fo=134 T et F3=148 T. Ce résultat semble légerement meilleur que celui obtenu par Wang et al.
[126] sur un échantillon de 33 nm non-encapsulé (Fig [5.3|b) ot une seule fréquence est observée
avec un pic tres large. Ces deux fréquences semblent également en accord avec 2 des 4 fréquences
reportées dans la littérature pour T4-W'Tes massif de 130 T et 145 T qui sont les fréquences des
poches d’électrons séparées par le couplage spin-orbite selon Rhodes et al.[124]. Ces données sont
donc intéressantes, mais nous sommes ici limités par le champ magnétique relativement faible auquel
nous avons acces.

5.2.2 MR et parametres de transport avec 1’épaisseur

FIGURE 5.13 — Photographies prises au microscope optique, les quatre rails blancs sont les contacts
d’or déposés par évaporation grace a un masque solide (a) S2 grossit 20x (b) S3 grossit 100x on
observe deux formes de contacts issues de deux dépdts successifs grace a deux masques différents
détaillés dans le Chapitre 2, les fissures entre les contacts sont réalisées au micro-manipulateur pour
obtenir la configuration van der Pauw.

Evoqué dans la section la magnétorésistance est influencée par ’épaisseur de WTe,. Bien
que l’encapsulation et le dopage électrostatique permettent d’observer une grande MR en couche
fine[I32], les valeurs absolues en pourcentage de cette derniéres restent bien plus faibles que dans
WTes massif[118]. La raison pointée est la diminution de la mobilité des charges qui accompagne la
diminution d’épaisseur. Certains évoquent, grace a des modeles, qu’avec des mobilités équivalentes
I’EMR en couche fines pourrait étre similaire & celle observée dans un cristal[I30].

Dans cette section nous présenterons les mesures de magnétorésistance et d’effet Hall de deux
nouveaux échantillons S2 et S3 respectivement de 6,5 nm et 3 nm d’épaisseur. Grace a une modé-
lisation suivant le méme modele & deux et trois bandes utilisé dans la section]5.2.1] nous pourrons
quantifier les densités de porteurs et leurs mobilités. Nous pourrons donc comparer les valeurs de ces
parametres a ’échantillon S1 et constater leur évolution en fonction de I’épaisseur de 1’échantillon.

Epaisseur | RRR | MR 4 9T (24K) | MR 4 9T (12K) | MR a 9T (1,8K)
S1 30 nm 13 215% 283% 301%
S2 | 6,5nm 2,5 15% 18% 19%
S3 3 nm 1,3 4% 5% 8%

Le Tableau [5.6] liste les épaisseurs, les ratios de résistance résiduelle et les MR & 24, 12 et 1,8 K
pour les trois échantillons. On remarque une absence d’EMR (la MR ne s’éleve qu’a 19 % au maxi-

TABLE 5.6 — Epaisseurs, RRR et magnétorésistances a 9T
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FIGURE 5.14 — Evolution de la résistance en fonction de la température pour (a) S2 (b) S3. Ma-
gnétorésistances en fonction de la température entre -9 et 9 T pour (c¢) S2 (d) S3. Mesure de effet
Hall en fonction de la température entre -9 et 9 T pour (e) S2 (f) S3

mum) pour les échantillons les plus fins et une diminution du RRR. Comme on peut 1’observer sur
la Fig[5.14(a) et (b) les échantillons S2 et S3 sont au départ bien plus résistifs que dans le cas de
S1 a 300 K, respectivement 1675 Q/Carré, 3186 Q2/Carré comparés a 79 ©/Carré. Les échantillons
S2 et S3 présentent néanmoins un comportement métallique malgré un RRR de plus en plus faible.
Nous pouvons cependant remarquer que le comportement & basse température de S2 et S3 n’est plus
métallique car la résistance de ces échantillons augmente 1égerement en dessous de 6 K pour S2 et
12 K pour S3 pour lequel la remontée est plus forte. Ce comportement est typique de la localisation
faible dans les systémes bi-dimensionnel, et résulte des interférences quantiques constructives entre
les chemins de rétro-diffusion des porteurs a basse température. Ce phénomene est observé dans
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T4-WTey & basse température et faible épaisseur [136} [126]. La localisation faible se manifeste aussi
dans la magnétorésistance des systémes 2D. En effet, le champ magnétique entrainant un déphasage
des électrons au cours de leurs chemins de rétro-diffusion, il détruit les interférences et tend a dimi-
nuer la correction quantique de la résistance, i.e. la magnétorésistance a champ faible est négative.
Néanmoins, en présence de couplages spin-orbite, la magnétorésistance a champ faible est inversée,
on parle alors d’anti-localisation faible.

Nous remarquons I'apparition d’un léger effet d’anti-localisation faible a partir de 6 K dans I’échan-
tillon S2. L’anti-localisation faible est bien plus importante dans S3 & partir de 12 K ot il est encore
visible jusqu’a 5 T. Nous pouvons néanmoins remarquer que la MR est plus impactée par la tem-
pérature dans I’échantillon le plus fin, qui double entre 24 et 1,8 K tandis qu’elle n’augmente que
de 40% dans S1. Les Figl5.14e) et (f) présentent respectivement les mesures d’effet Hall de S2 et
S3. Nous pouvons observer une tendance plus linéaire que pour S1. La valeur de la pente de 'effet
Hall est également croissante ce qui est une conséquence de la diminution de 1’épaisseur de WTey
(ces courbes ne sont pas normalisées en épaisseur).

De la méme maniére que pour I’échantillon S1, la Fig[5.15| présente les modélisations des échan-
tillons S2 et S3 a deux et trois bandes a 20 et 24 K. L’optimisation des parametres des modeles
a été réalisé simultanément en o,, et 0., grice aux Eq., a deux bandes et grace aux
Eq.(5.5),(5-6) a trois bandes. Sur les Fig[5.15(a) et (b) nous pouvons observer respectivement la
magnéto-conductance et la mesure de leffet Hall pour I'échantillon S2, et sur les Figl5.15(c) et
(d) pour I’échantillon S3. Ces modélisations ne sont réalisées uniquement a 20 et 24 K car 'anti-
localisation faible a plus basse température dans S3 ne permet pas une modélisation fiable.

Modele & 2 bandes Modele a 3 bandes
Echantillon | n, (.10'°) | n, (.10') || n, (.10%) | npy (.10%) | npe (.1019)
S1 8,57 6,38 7,61 9,30 4,47
S2 1,39 2,04 0,9 5,37 0,31
S3 1,34 3,12 1,23 4,21 1,67

TABLE 5.7 — Densités de charges exprimées en cm ™2 & 24 K, modeles & deux et trois bandes

Modele a 2 bandes || Modele a 3 bandes

Echantillon | e h Pe | Bh1 | a2
S1 1809 1645 1952 | 272 | 2007

S2 516 361 613 | 129 | 676

S3 280 149 287 | 42 186

TABLE 5.8 — Mobilités de charges exprimées en cm?.V~1s71 & 24 K, modeles & deux et trois bandes

Modeéle & 2 bandes Modele a 3 bandes
Echantillon | n. (.10'°) | nj, (.10'9) || ne (.10'%) | npy (.10'9) | npe (.1019)
S1 8,65 6,48 7,75 8,31 4,62
S2 1,39 2,03 0,88 5,54 0,33
S3 1,21 3,27 1,21 3,76 1,35

TABLE 5.9 — Densités de charges exprimées en cm ™2 & 20 K, modeles & deux et trois bandes

Modele a 2 bandes || Modele a 3 bandes

Echantillon | m fre | pn1 | pne
S1 1914 1745 2057 | 303 | 2116

S2 531 373 635 | 127 | 693

S3 300 149 295 | 56 205

—1 s

TABLE 5.10 — Mobilités de charges exprimées en cm?.V~1s7! &

20 K, modeles a deux et trois bandes
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FIGURE 5.15 — WTes-S2 courbes expérimentales solides et modélisations & deux (rouge) et trois
(vert) porteurs & 20 et 24 K (a) magnétoconductance (b) mesure de effet Hall. WTe2-S3 courbes
expérimentales solides et modélisations & deux (rouge) et trois (vert) porteurs a 20 et 24 K (c)
magnétorésistance (d) mesure de U'effet Hall.

Les parametres d’ajustement de modélisation obtenus pour les mesures a 20 et 24 K sont pré-
sentés en comparaison avec ceux de I’échantillon S1 dans les Tableaux , pour densités de
porteurs et leurs mobilités a 24 K dans les Tableaux , a 20 K. Nous pouvons remarquer
plusieurs choses sur le modele & deux bandes, premierement, tous les parametres diminuent avec
Iépaisseur. Les densités de porteurs qui sont autour de n, = 8.10” cm™3 et nj, = 6.10" cm™3 a
24 K pour S1 sont divisées par 5 pour S2 et S3. Nous avons observé dans la section5.2.1] que les
densités a deux bandes n’étaient quasiment pas impactées par la température. Nous pouvons donc
extrapoler & basse température sur ces quantités, ce qui n’est pas le cas pour la mobilité qui elle est
dépendante de la température. Nous pouvons également noter que les densités en électrons pour les
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échantillons S2 et S3 sont tres proches et celles des trous sont relativement similaires. Cependant, le
fait le plus surprenant dans I'observation de ces parametres, est la proportion n./nj,. En effet, cette
derniére qui était supérieure a 1 pour S1 est largement inférieure & 1 pour S2 et S3. n./ny, vaut 0,68
dans le cas de S2 et 0,43 pour S3, soit plus du double de trous que d’électrons. Nous sommes donc
dans un régime avec une majorité de trous par rapport aux électrons. La tendance des mobilités
reste cependant la méme avec p > pp.

Dans le cas de la modélisation a trois bandes, nous pouvons constater que la densité et la mobilité
des électrons reste cohérente avec le modele a deux bandes. Cependant, les densités et mobilités
des trous a trois bandes s’en éloignent. La différence entre np; et npy peut se justifier parce que
les poches de porteurs ne sont pas obligatoirement égales et la valeur de njp; reste cohérente avec
S1 dans S2 et S3, cependant le rapport des densités n./n; s’éloigne de plus en plus de 1, bien
plus que dans le modeéle & deux bandes. Alors qu’il valait 0,55 dans S1, le rapport n./ny, vaut 0,16
et 0,21 respectivement pour S2 et S3. Nous pouvons cependant remarquer une tendance similaire
concernant les mobilités a trois bandes avec pe = pp1 >> lipo

5.3 Discussions

Nous avons réalisé des mesures de magnéto-transport et d’effet Hall sur trois échantillons d’épais-
seur différentes a plusieurs températures. Comme évoqué précédemment, le dopage électrostatique
est exclu de cette expérience en raison de la nature mobile du Tellure dans WTes. Nous avons pu
observer une grande magnétorésistance accompagnée d’effet SAH a fort champ dans 1’échantillon S1,
et 'apparition d’anti-localisation faible a basse température dans les échantillons S2 et S3. Grace
a ces mesures et a un ajustement de parametres selon un modele a deux porteurs (étendu a trois)
nous avons pu déduire une quantification des densités de porteurs et de leurs mobilités pour tous les
échantillons. Ces parametres ne sont pas quantifiables & toutes le températures pour ’échantillon S3
en raison de 'anti-localisation trop présente a partir de 16 K. L’intérét de cette discussion est d’ana-
lyser les valeurs de parametres obtenus et de leurs rapports. En effet, la compensation de charges
est avancée comme étant la cause principale de ’EMR a basse température dans Ty-WTes. Dans ce
contexte, T4-WTez en couche fine étant observé comme sensible a 'oxydation[I127], des échantillons
encapsulés ont montré de bien meilleurs valeurs ’EMR que d’autres exposés a I'air[126], y compris
les notres. En effet, I’échantillon S1 que nous présentons n’est pas encapsulé et présente des résultats
similaires a ceux de la littérature.

La Fig[5.16] montre les spectres Raman d’une monocouche de nos échantillons de Tz-WTes
en fonction de son temps d’exposition a l'air libre, depuis quelques minutes apres 'exfoliation
jusqu’a quelques mois. La dégradation semble bien plus lente que celle évoquée dans la littérature
[127]. 11 est indéniable que le spectre Raman de cette monocouche ait considérablement diminué
apres 4 mois, mais nous n’observons pas de changement majeur dans les premiers jours qui suivent
Pexfoliation d’un échantillon. De plus, nos échantillons sont soumis a l’air libre uniquement le
temps de caractérisations, d’alignement de masque pour dépo6t de contacts, lors de transport entre
les différentes accommodations et lors du contactage au support de mesure du PPMS. Toutes ces
étapes sont réalisées le plus rapidement possible pour éviter toute exposition non essentielle. Nous
ne négligeons pas le fait que ’échantillon pourrait étre oxydé deés les premieéres minutes qui séparent
son exfoliation de sa caractérisation, auquel cas toutes les courbes de la Fig[5.16] seraient faussées.
Cependant, ces dernieres sont relativement proches de mesures Raman d’échantillons plus épais
moins sensibles a 'oxydation que nous avons pu présenter dans les Chapitres 3 et 4.

L’échantillon S1 étant relativement épais, méme une oxydation rapide de surface devrait avoir
un impact restreint sur ces propriétés de transport. Les valeurs mesurées de RRR et de MR sont
comparables aux études en couche mince dans la littérature listés dans le Tableau Wang et
al.[132] observent une MR de l'ordre de 300% a 9 T et 1,6 K pour un échantillon encapsulé de
10 nm, similaire & celui de S1 (non encapsulé). En ne considérant uniquement le modeéle & deux
porteurs dans le cas de S1, nous obtenons des valeurs en accord avec la littérature, avec des densités
proches de celles observées dans un cristal massif. La MR de 300% peut s’expliquer quant & elle par
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FIGURE 5.16 — Caractérisation Raman d’une monocouche de Ty-WTey non encapsulée laissée a
Iair libre pendant quatre mois. La courbe mesurée a 0 Jours a été prise quelques minutes apres
I’exfoliation par collage anodique, et les autres courbes dans l'ordre 7 Jours, 11 Jours, 18 Jours et
4 Mois apres le jour de l'exfoliation

un rapport n./ny de 1,3 observé dans des échantillons fins non dopés, avec une tendance n, > ny
consistante. Wang et al.[I32] montrent bien que les valeurs de MR diminuent fortement des que I'on
s’éloigne de la compensation. Les mobilités du modele a deux porteurs sont également cohérentes
avec la littérature pour des valeurs de I'ordre de 2000 cm?.V~1.s71,

Les cas des S2 et S3 semblent plus caractéristiques des couches fines non-encapsulées. L’oxydation
de WTey peut étre naturellement lente, mais il n’est pas a exclure qu’elle peut étre favorisée par les
manipulations expérimentales comme la pose de contacts, les champs électriques appliqués ou par
des changement de températures. En comparaison avec Fatemi et al.[I31] qui présente un échantillon
encapsulé d’une taille similaire a S3, la différence de RRR semble témoigner de son état. En effet,
S3 s’avere étre bien plus résistif a basse température malgré une résistance similaire a 300 K.
Néanmoins, nous avons tout de méme réalisé les expériences de MR et d’effet Hall sur S2 et S3 et
avons pu déduire des parameétres grace a un ajustement de modélisation. La MR trés faible semble
justifiée par un écart a la compensation conséquent que 1’on observe a deux porteurs. Les mobilités
trés basses témoignent d’un matériau plus isolant que WTes massif, mais avec un caractere tout de
méme métallique.

La Figl5.17] résume toutes les valeurs de magnétorésistance (MR(%)) et de ratio de résistance
résiduelle présentés dans la littérature depuis 2014. Ces valeurs sont listées dans le Tab/5.1] et sont
présentées ici en fonction de I'épaisseur de I’échantillon étudié. Parmi ces dernieéres, nous avons
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FIGURE 5.17 — Comparaison des données de la littérature en fonction de I’épaisseur des échantillons
avec S1, S2 et S3. Panneau du haut, valeur des MR(%), panneau du bas valeur des RRR

ajouté les valeurs de MR (%) et de RRR que nous avons obtenues expérimentalement grace aux
échantillons S1, S2 et S3 sous la forme de croix roses. Il est important de préciser que pour ces
valeurs, la température et le champ magnétique maximal n’est pas précisé, mais qu’il n’est pas
équivalent. Seules les valeurs de MR(%) et de RRR maximales sont prises en compte, pour notre
part cela correspond a un champ de 9 T a 1,8 K. Le détail des températures et des valeurs de champ
magnétique est précisé dans le TabJ5.1I] Nous pouvons remarquer une tendance presque linéaire qui
se dessine pour la MR(%) et le RRR, et que nos résultats y sont cohérents. Les deux points qui sont
bien au dessus de cette ligne correspondent aux études de Fatemi et al.[I31] et de Wang et al.[132],
qui présentent des résultats sur des échantillons encapsulés. Nous pouvons cependant remarquer
que nos valeurs semblent légérement au dessus de la tendance et que nous sommes les premiers a
présenter des résultats mesurés sur un échantillon de 3 nm non encapsulé.

Reste la question de l'utilité du modele a trois bandes. Une énorme magnétorésistance non
saturée peut étre expliquée par un modeéle a deux porteurs de charges compensés, mais est-ce le
seul modele possible ? Le modele a trois bandes présenté ici (un fluide d’électrons et deux fluides de
trous) modélise mieux nos résultats expérimentaux, que le simple modele a deux bandes. Méme si
ce résultat est attendu car le modele est plus complexe, ¢a ne veut pas dire que le modele est moins
pertinent. En effet, méme si la littérature des oscillations quantiques dans WTe, montre en général
4 bandes (i.e. deux bandes splitées par spin-orbite) [124], certains travaux évoquent la possibilité
d’avoir une autre bande de trous centrée au point I" visible en ARPES [125], potentiellement liée &
la position précise du potentiel chimique. Nous pouvons donc nous demander si un modele a trois
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bandes n’est pas plus adapté dans nos échantillons, peut-étre a cause de la distance constatée au
point de compensation, et plus généralement dans les échantillons similaires non encapsulés. Il est en
effet difficile de se prononcer pour des échantillons présentant une vraie magnétorésistance énorme
puisque nous n’en avons pas mesurés.
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Chapitre 6

Conclusion

La recherche sur I'étude des dichalcogénures de métaux de transition, et en particulier sur
MoTes et WTes est vaste et variée. Ce manuscrit de thése en présente une partie qui s’inscrit dans
I’étude de leurs propriétés électroniques et de transition de phases. Alors que les dichalocogénures
de métaux de transition présentent le plus souvent une phase semi-conductrice, certaines autres
phases des matériaux étudiés dans cette theése sont intéressantes pour leur nature bidimensionnelle
et semi-métallique ou topologique. Cela traduit l'intérét technologique immédiat d’une possible
transition facilement accessible entre deux phases du méme matériau, une semi-conductrice, ’autre
semi-métallique. Egalement, il existe des applications potentielles des propriétés particuliéres d’une
phase topologique semi-conductrice, mais avec un courant de bord "protégé'. Mais ces propriétés
ne sont pas encore bien établies en considérant les difficultés expérimentales liées a la nature de ces
matériaux et a la mise au point des dispositifs appropriés. De plus l'interprétation des résultats des
expériences n’est pas toujours aisée. Notre étude se place dans ce contexte et c’est pour cette raison
que le choix rigoureux a été fait de maitriser toutes les étapes techniques. Ce que nous présentons
est une étude débutant de la synthese des monocristaux jusqu’aux mesures de magnéto-transport de
ces derniers, exfoliés en couche fines et fagconnés en dispositifs grace a de nombreuses manipulations
expérimentales. Elle réalise également une investigation de caractérisation des matériaux MoTesy
et WTes dans différentes phases, et un état de ’art des connaissances & propos de ces dernieres.
Les caractérisations ont occupé une place importante durant cette theése mais ont été essentielles,
notamment dans I’observation de la migration du Tellure, un point primordial souvent ignoré dans
la littérature récente.

Notre étude a débuté par la syntheése par transport chimique en phase vapeur des monocristaux
de 2H-MoTes, 1T -MoTe, et T4-WTe,, lors d’'un séjour de trois mois dans un laboratoire spécialisé
(supervisé par nos collaborateurs Prof. Singh et Dr. Harnagea) a 'lISER, Pune, Inde. Les résultats
des croissances et des caractérisations des monocristaux sont présentées dans le Chapitre 3. Ces
syntheses ont comportés plusieurs étapes hormis les pesées et les manipulations d’ampoules, la
synthese par phase solide de composés polycristallins dans le but de la réalisation d’une poudre de
précurseurs (réactifs) pour le transport chimique en phase vapeur. Pour le cas particulier de MoTe,
dont nous avons synthétisé des cristaux de deux phases différentes, la phase hexagonale (2H) stable
a température ambiante et la phase monoclinique 1T stable & haute température, il a fallut réaliser
deux croissances avec des paramétres différents. En particulier pour la phase 1T, qui est métastable
a température ambiante, nous avons effectué sa synthese a haute température puis une trempe pour
stopper brusquement sa réaction, et ainsi geler la phase. Nous avons caractérisé les monocristaux
obtenus par diffractions des rayons X, microscope électronique & balayage, spectroscopie des rayons
X & dispertion d’énergie et par spectroscopie Raman. Ces derniéres nous ont permis de conclure sur
les syntheses de monocristaux de qualité.

Nous nous sommes ensuite concentré sur un sujet d’actualité, une transition par champ électro-
statique entre deux phases de MoTey (2H—1T/) rapporté dans la littérature des dernieres années. Le
résultat d’une transition réversible entre phase semi-conductrice et une phase semi-métallique, dans
une monocouche a bande interdite directe représente une potentielle application technologique. De
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plus le parametre censé gérer cette transition n’est pas un parametre thermodynamique puisqu’il
s’agit d’un champ électrostatique, accessible pour des applications dans des dispositifs. Nos études,
motivées par ces considérations sont présentées dans le Chapitre 4.

L’exfoliation par collage anodique des monocristaux synthétisés par CVT nous a permis de
réaliser une étude sur les transitions de phases dans MoTey et WTey induites par des parametres
extérieurs. Pour valider la pertinence de la spectroscopie micro-Raman pour de telles études nous
avons observé la transition 1T'-T, en température dans MoTes qui a été prédite et montrée dans
le cristal massif. Nous présentons la dépendance en épaisseur de couches sur la température de
transition. Plus I’épaisseur d’un échantillon est faible, plus sa température de transition est basse.
Si nous raisonnons a 0 K, la phase stable de MoTes tétragonale (non hexagonale) est la phase Ty
jusqu’a 250 K dans le cristal massif. Pour les couches plus fines, cette phase est moins stabilisée et
la transition nécessite un apport moindre en énergie. Cette observation nous a permis de réaliser un
diagramme de phase empirique. Ces résultats sont cohérents avec la littérature. Les transitions 17T -
T4 dans des couches tres fines de quelques nanometres nécessiteront des températures tres basses
qui demanderont de futures études.

Nous avons ensuite réalisé une étude de la transition 2H-1T" induite par dopage électrostatique
n, en faisant état des résultats publiés dans la littérature. Deux études présentent des observations
de cette transition et de sa réversibilité induites par dopage électrostatique en utilisant un liquide
ionique comme grille. L’observation commune aux deux études est une mesure par spectroscopie
Raman d’un décalage du mode A, de la phase 2H de 172 a 168 cm~! en dopant-n et du décalage
inverse en neutralisant le dopage. Ce décalage est interprété comme témoin de la transition vers
la phase 1T'-MoTe,. Cependant, 1T -MoTe, posséde un mode 8Ag positionné plus bas en énergie,
4 163 cm ™! dans le cristal et 161 cm™! dans la monocouche. Ces valeurs sont obtenues grace a la
caractérisation de nos cristaux et de nos échantillons exfoliés, et sont en accord avec la littérature.

Notre étude contredit cette interprétation de transition 2H-1T’". Nous avons montré que le dé-
calage de 4-5 cm ™! observé dans la littérature et que nous observons aussi par notre méthode de
dopage par charge d’espace, est une simple renormalisation de la fréquence du phonon concerné
de la phase 2H par 'application du champ électrostatique et la perturbation de ’environnement
d’un échantillon ultra-fin. En effet ce type de renormalisation peut aussi étre observé dans d’autres
composés comme le MoSs. Sa valeur est compatible avec un autres phénomene mettant en jeu l'in-
teraction faible inter-couches comme la séparation de Davydov. Ainsi pour que le décalage du mode
A1, corresponde a la transition 2H-1T" il devrait étre de 'ordre de 10 cm ™!, soit le double de celui
observé par dopage électrostatique.

BEgalement, nous avons montré que la transition 2H-1T" impliquait également la disparition du
mode 2H E%g et apparition du mode 12Ag de 1T entre 260 et 269 cm™!, dépendamment de son

épaisseur. Les études de la littérature présentant la transition 2H-1T" ne font pas état de ce mode
de la phase 1T

Enfin, nous avons prouvé 'absence de transition 2H-1T  dans ces études grace & la mise en
évidence d'un décalage du mode Ay, de 170 a 159 cm ™! et de la disparition du mode E%g au profit

de I’apparition d’un mode autour de 266 cm~'. Nous avons réussi & observer cette transition 2H-1T'
dans un seul échantillon de trois couches de MoTes apres plusieurs dopages et recuits successifs mais
n’avons pas observé de réversibilité. Nous n’avons jamais observé de transition 1T'-2H résultante
d’une expérience de dopage électrostatique pur sur 1T -MoTes de différentes épaisseurs.

Ces expériences de dopage électrostatique sur 2H-MoTey et 1T'-MoTes et leurs transitions de
phases, ainsi qu'une expérience montrant 1’absence de transition Ty-1T " induite par dopage électro-
statique dans T ;-WTey ont mis en évidence un phénomeéne important : la migration du Tellure. En
effet, Te est un élément mobile sous certaines conditions dans beaucoup de composés le contenant,
méme a la température ambiante. Nous avons observé sa migration et la création d’agrégats induits
par un fort dopage-n par 'apparition des ses modes Raman A; et E1o aisément identifiables. Nous
avons également observé ces agrégats visibles au microscope a la surface de différents échantillons
sous la forme de "taches" ou "gouttes" noires, confirmées comme présentant une grande concentra-
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tion en Te par une mesure EDX. Cette formation d’agrégats induite par dopage-n a été observée
dans 2H-MoTes, 1T -MoTes et T4-WTesy dans les mémes conditions, ce qui nous permet de conclure
sur son indépendance de la chimie ou de la structure d’un matériau. Les matériaux tellurés doivent
étre manipulés avec précaution notamment dans le cas d’'un dopage électrostatique. La transition
2H-1T" observée sur un échantillon de trois couches de MoTesy est apparue dans ce contexte de
migration du Tellure, et ouvre la voie pour de futures études sur son role dans ce réarrangement
structurel.

Finalement, nous avons réalisé une étude de magnéto-transport sur T;-WTey a épaisseurs va-

riables présentée dans le Chapitre 5. Une énorme magnétorésistance non saturée a été observée
dans la littérature dans T;-WTey massif, et un ajustement des paramétres de modélisation selon un
modele a deux bandes relie ce phénomeéne a une théorie de semi-métal compensé non-magnétique.
D’autres études d’oscillations quantiques et I’ARPES mettent en évidence plusieurs bandes semi-
métalliques au niveau de Fermi. Nous présentons les mesures de magnétorésistance et d’effet Hall
d’échantillons de 30 nm, dont les résultats montrent une grande magnétorésistance et I’apparition
d’oscillations Shubnikov-de Haas. Grace a un traitement par transformée de Fourier de ces oscil-
lations nous avons observé deux fréquences cohérentes avec la littérature des cristaux massifs, ou
il n’avait été observé qu’une seule fréquence pour un échantillon d’une épaisseur équivalente non
encapsulé. Rappelons que ces fréquences d’oscillations correspondent a ’existence de morceaux de
la surface de Fermi et donc directement a la structure électronique d’intérét dans ce matériau. Ega-
lement, nous avons obtenus des résultats de magnétorésistance et de ratio de résistance résiduelle
cohérents avec la littérature pour les trois épaisseurs de couches étudiées (30 nm, 6,5 nm et 3 nm).
Nous avons présenté des résultats sur un échantillon de 3 nm non encapsulé qui n’étaient pas ac-
cessibles dans les études précédentes.
Nous avons réalisé un ajustement des parametres de modélisations selon un modele a deux ou trois
bandes pour rendre compte d’une structure électronique complexe de Ty-WTes massif ou en couches
minces. Nous avons montré des résultats du modele & deux bandes cohérents avec la littérature dans
notre échantillon de 30 nm, avec un écart a la compensation n./np = 1,3 pouvant expliquer notre
MR plus faible que pour un cristal compensé. Nous avons également présenté les résultats du modele
a trois bandes qui présente un écart & la compensation plus important, inversé n./n; = 0,55 avec
une plus grande dépendance en température. Le modele a trois porteurs est plus complexe en faisant
intervenir deux bandes de trous et une d’électrons et pourrait donner une explication différente a
I’apparition de 'EMR dans T4;-WTes. En considérant que le modele a trois bandes de porteurs de
charge modélise mieux nos résultats expérimentaux que celui a deux bandes de porteurs de charge
et que la structure électronique de T;-WTey semble posséder de multiples bandes électroniques
visibles en ARPES, c’est une voie qui mérite une attention particuliere, et de futures études pour
I’approfondir.

Pour apporter une conclusion globale & cette these et a ce manuscrit, j’aimerais mettre en exergue
la pluridisciplinarité de ces recherches, fondamentale dans la science des matériaux contemporaine.
J’ai eu la chance de pouvoir étudier aupres de nombreux mentors, différents aspects et disciplines de
la science des matériaux en passant par la chimie de synthese de monocristaux jusqu’a des études de
transport de physique fondamentale. Cette these présente des résultats concluants sur les syntheses,
les transitions de phases et les propriétés électroniques de MoTey et WTes mais ouvre également
de nombreuses voies pour de futures études. Le caractere tres spécial du tellure dans ces matériaux
n’aura eu de cesse de nous surprendre et parfois nous bloquer durant de nombreuses expériences,
mais nous avons réussi a composer avec. La richesse expérimentale a été un grand apport personnel
pendant ce projet, et a probablement permis d’accroitre les possibilités techniques de notre équipe.
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