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Titre : Propriétés optiques du phosphore noir : du cristal massif aux couches atomiques.
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Résumé : Le phosphore noir est un semi-conducteur
a petit gap (environ 0.3 eV) ayant récemment rejoint
la famille des matériaux bidimensionnels. Sa bande
interdite modulable du moyen infrarouge au visible
selon I'épaisseur, sa forte anisotropie dans le plan
atomique ainsi que la grande mobilité des porteurs
de charges lui promettent un haut potentiel applicatif
dans le domaine de I'optoélectronique. L'objectif de
cette these a été d'étudier les propriétés optiques du
cristal de phosphore noir ainsi que de ses feuillets
atomiques.

Apres une description des différents
développements instrumentaux réalisés au cours de
cette theése, les méthodes de fabrication des
échantillons sont abordées. Deux points sont a
maitriser : |'élaboration de couches fines et leur
protection des conditions ambiantes pour éviter leur
oxydation. Dans une premiere partie, plusieurs
méthodes dites « Top-Down » (exfoliation
mécanique et assistée a l'or, gravure ionique) sont
comparées sur la base de la qualité, la taille,
I'épaisseur des échantillons obtenus ainsi que de la
facilité d'exécution du mode opératoire. La seconde
partie présente deux méthodes de protection des
couches fines: la passivation a I'alumine (par ALD ou
évaporation d'aluminium) et I'encapsulation dans des
feuillets de hBN (hétérostructure hBN/BP/hBN).

La forte anisotropie du phosphore noir fait que la
détermination  de  l'orientation  des  axes
cristallographiques est un point clé dans I'étude du
matériau. Dans ce but, un mode opératoire a été
proposé qui utilise la spectroscopie Raman polarisée.
Celui-ci a été confronté puis validé par différents
moyens expérimentaux (observations TEM, EBSD) et
théoriques (modélisation de l'intensité Raman dans
des couches fines). Les propriétés vibrationnelles ont
également été étudiées en fonction du nombre de

couches atomiques. Plusieurs effets ont été
remarqués a haute (>100 cm™) et basse (<100 cm"
") fréquences et sont attribués a la réduction de
résonnance. Grace aux conditions expérimentales
d’excitation utilisées, un grand nombre de modes
relatifs aux vibrations inter-plans sont mis en
évidence pour la premiéere fois et se sont révélés
étre des indicateurs précis de ['épaisseur des
cristallites.

La photoluminescence du cristal massif a été
étudiée pour la premiére fois a température
ambiante et cryogénique. Plusieurs composantes
d'émission en bord de bande de nature
excitonique ont été identifiées dont une raie fine
due a l'exciton libre. L'analyse de leur
comportement en fonction de la température ainsi
qu'un calcul de I'énergie de liaison de I'exciton libre
prenant en compte l'anisotropie du milieu ont
permis d'établir une nouvelle valeur de référence
du gap du phosphore noir a 0.287 eV a 2 K. L'étude
en photoluminescence des cristaux exfoliés a révélé
la disparition de la raie fine de luminescence au
profit d'une bande large. Ce changement est
attribué a la densité de défauts introduits par
I'exfoliation mécanique ainsi qu'en atteste
I'élargissement des bandes en spectroscopie
Raman. La bande de photoluminescence a été
suivie en fonction de |'épaisseur des couches
exfoliées jusqu'a 8 couches atomiques. En dessous
d’'une épaisseur seuil évaluée a 25 nm, un décalage
de la bande vers les hautes énergies est mis en
évidence, dont le comportement est trés bien
décrit par un modeéle de confinement quantique.
Aucune différence significative n'est observée entre
les échantillons passivés alumine et encapsulés
dans du hBN ce qui indique que les effets de
diélectriques ne sont pas prépondérants dans la
gamme d'épaisseur étudiée.
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Title : Optical properties of black phosphorus: from bulk crystal to atomic layers.

Keywords : Black phosphorus, 2D materials, Photoluminescence, RAMAN spectroscopy

Abstract Black phosphorus is a small gap
semiconductor (about 0.3 eV) that has recently joined
the family of two-dimensional materials. Due to its
modulable band gap from mid-infrared to visible
depending on the thickness, its strong anisotropy in
the atomic plane as well as the high mobility of
charge carriers it is promised to a high application
potential in the field of optoelectronics. The objective
of this thesis was to study the optical properties of
the black phosphorus crystal and its atomic layers.

After a description of the different instrumental
developments realized during this thesis, the
methods of fabrication of the samples are discussed.
Two points have to be mastered: The elaboration of
thin layers and their protection from environmental
conditions to avoid their oxidation. In a first part,
several methods known as "Top-Down" (mechanical
exfoliation, gold assisted exfoliation, ion etching) are
compared on the basis of the quality, the size, the
thickness of the obtained samples as well as the ease
of the operating mode execution. In a second part,
two methods of thin film protection are presented:
alumina passivation (by ALD or aluminum
evaporation) and encapsulation of BP flakes into hBN
flakes (hBN / BP / hBN heterostructures).

The strong anisotropy of black phosphorus makes
the identification of the orientation of the
crystallographic axes a key point in the study of the
material. For this purpose, a procedure has been
proposed using polarized Raman spectroscopy. It has
been confronted and validated by different
experimental means (TEM observations, EBSD) and
theoretical means (modeling of the Raman intensity
in thin films). The vibrational properties have also
been studied as a function of the number of atomic
layers. Several effects have been noticed at high (>

100 cm™") and low (< 100 cm™) frequencies and are
attributed to dimensionality reduction and
resonance phenomena. Thanks to the peculiar
excitation conditions used in this study, a large
number of modes related to inter-plane vibrations
are for the first time identified and have been
shown to be accurate indicators of crystallite
thickness.

The photoluminescence of the bulk crystal is for the
first time studied at room and cryogenic
temperatures.  Several band-edge emission
components have been identified as excitonic,
including a fine line due to the free exciton. The
analysis of their behavior as a function of
temperature as well as a calculation of the binding
energy of the free exciton taking into account the
anisotropy of the medium have made it possible to
establish a new reference value for the black
phosphorus gap at 0287 eV at 2 K. The
photoluminescence study of the exfoliated crystals
revealed the disappearance of the fine line of
luminescence in favor of a wide band. This change
is attributed to the density of defects introduced by
the mechanical exfoliation as evidenced by a
broadening of Raman bands. The
photoluminescence band was followed as a
function of the thickness of the exfoliated layers
down to 8 atomic layers. Below a threshold
thickness evaluated at 25 nm, a shift of the band
towards high energies is highlighted, and is very
well described by a quantum confinement model.
No significant difference is observed between the
alumina passivated and hBN encapsulated
samples, which indicates that the dielectric effects
are not predominant in the thickness range
studied.







Remerciements

Remerciements

Qu’il est compliqué d’écrire ces dernieres phrases qui feront office de préface au seul ouvrage que
j’écrirai siirement de ma vie ! Comme il est souvent de coutume, j'introduirai mon propos par
rappeler que ces remerciements dépeignent une version succincte de l'infinie gratitude que
j’éprouve pour les personnes ayant fait de ma these un moment mémorable, tant sur le plan
scientifique qu’humain. De ce fait, il y a fort a parier que certains noms aient été oubliés par

mégarde, je m’en excuse par avance. Sur ce, commengons !

Evidemment, je débuterai par mes directeurs de these Annick et Julien qui m’ont guidé de bout
en bout sur une thématique encore toute fraiche pour les deux laboratoires et qui ont su diriger
mes quelques coups de machette dans la jungle que représentait pour moi la physique des
matériaux 2D. Merci pour le suivi que vous m’avez accordé tout au long de ces années,
notamment lors des périodes de confinement durant lesquelles les contraintes d’espace-temps
étaient exacerbées. Merci pour la rigueur, indispensable au métier de chercheur, que vous avez
toujours taché de m’enseigner. Je m’efforcerai de m’inspirer de la précision aiguisée de Julien
pour la construction des discours et du talent d’Annick pour trouver les « mots-justes » qui
permettent de métamorphoser une discussion austere sur les excitons en une ceuvre romanesque.

L’ordre logique m’améne ensuite a remercier mon équipe d’encadrant a commencer par Ingrid
qui m’a accompagné au quotidien sur ce bout de chemin. Merci de m’avoir inculqué ton savoir
sur la spectroscopie Raman et d’avoir toujours cherché a savoir si tout allait bien soit en
descendant au sous-sol, soit en faisant chauffer ton forfait mobile. Tu as également eu le don
d’homogénéiser mes ardeurs tantot en les calmant lorsque je partais dans tous les sens, tantot en
les attisant quand je perdais espoir apreés deux manips infructueuses. J'aimerai également
remercier mon encadrant et homonyme Etienne G. qui est parti, hélas prématurément, se terrer
au port de la lune. Merci pour ta positivité et ton entrain a I’égard du sujet qui m’ont permis, a
plusieurs moments critiques, de refaire le plein de motivation quand la jauge frolait la panne
seche. Enfin, j’aimerai remercier et promouvoir au rang d’encadrant officieux, Alain, le 5™ beatles
de la bande. Je tenais avant tout a te remercier pour le calme olympien et la gentillesse sans
borne dont tu as toujours fait preuve, méme lorsque je désalignais le faisceau ou cassais tes filtres
de puissance (je ne te les ai pas remboursés en plus donc n’hésite pas a crever mes pneus lorsque
je passerai la prochaine fois). Merci également pour tous les moments partagés a la PL et pour
ta disponibilité a toute épreuve alors que tes obligations de souverain du GEMaC te prenaient
une grande partie de tes journées.

De méme, je ne peux manquer de remercier toutes les personnes avec qui j’ai pu interagir
scientifiquement et qui ont toutes apporté, chacune a leur maniere, une pierre a 1’édifice que
représente ce manuscrit. Lorenzo, pouvant coder un modeéle excitonique aussi rapidement qu’il
engloutit ses verres de Fernet et étant doté d’un don avéré de pédagogue pour transmettre ses
connaissances sur la physique des excitons, les bonnes proportions du Spritz et les jurons
transalpins. Fred, qui derriére une carrure imposante de rugbyman cache une extréme
bienveillance ainsi qu'une passion pour les arts plastiques aussi frénétique qu’insoupgonnée. Jean-



Remerciements

Seb, le titan Atlas du LEM, soutenant sur son dos ’ensemble des ressources numériques du
laboratoire et dont la précision de découpe au FIB n’a d’égale que celle de son lancée de chaise.
Rémi, qui manie avec autant d’habileté ’art de I'implantation ionique que celui des plantations
botaniques. Victor, Bruno, Pierre, Florian et la clique de Thales qui auront su associer finesse
des dépdts et de 'humour en salle blanche. Merci a Denis et Nicolas pour les séances d’EBSD,
Pierre et Paul (Jacques ?7) pour m’avoir initié a 'ICP, Aurélie pour les conseils sur le systeme de

transfert, Baptiste pour 'accueil a Palaiseau ...

De fagon plus générale, j'aimerai remercier ’ensemble du personnel des laboratoires qui m’ont
accueilli pour leur pertinence scientifique et leur grande philanthropie. Ouvrons le bal en
remerciant les grands manitous qui ceuvrent nuit et jour pour le bon fonctionnement des deux
tribus : Alphonse, Mathieu et Yann d’un c6té et David, Alain (encore vous ?) et Jean-Pierre de
Pautre. Poursuivons du c6té de TONERA. Merci & Amandine qui a joué son role de grande soeur
avec brio en alternant blagues assassines et appui psychologique selon mes états d’ame. Merci au
collectif Ladis Prod, Luis et Juba pour avoir été a la fois confidents, profs d’info, promoteurs
d’ébriété et co-auteurs de projets musicaux obscurs. Merci Armand pour les contrepeteries ou il
faut sans cesse ouir et cogiter, Matteo pour m’avoir fait découvrir la culture italienne et les birre
senza glutine, Matthieu pour les cinq cafés par jour, Benoit D. du « Janco fan club », Armelle
pour les ragots, Cora, Thomas et Clément les compagnons de spéléologie, Henri et Laure les
collegues des « Nanomerdes » comme disait Benoit A. que je remercie ici pour ses sarcasmes
cathartiques. Merci & Ahmed le rappeur, Antoine le rockeur, Hakim I’ancien co-bureau et Syrine
la nouvelle, Elisa, Riccardo, Catherine, Abdel, la releve Godefroy et Romain et les vétérans
Hocine, Alice, Daniel, Enrica, Francesca, et j'en oublie. J’ai également une pensée émue pour
Francois et Viviane qui nous ont quittés 'année derniere. Continuons du c6té de Versailles. Merci
a Christophe 'artisan de 'ombre pour un monde meilleur, Karen et Laurence l'infatigable duo
capable de motiver les foules, Bruno pour m’avoir appris & dompter mon AFM, Mohamed pour
ta bonne humeur, Jean-Michel pour ta vivacité pendant les TPs, Jospeh, Marie-Amandine,
Thierry, Said, Sumit, Subodh, et a nouveau, j’en oublie. Pour finir, je voudrais remercier mes
deux acolytes sans laboratoire fixe, Alex et Seb, avec qui j’ai pu partager les tribulations de
thésard sur plusieurs sites. Merci Alex pour ta jovialité, pour les pauses-clopes alors que je ne
fume pas et pour les kebabs qui ruinent une apres-midi de travail. J’espere que tu te plais la ou
tu es et qu'on se recroisera un jour. Merci Seb pour ta pugnacité lorsque tu travailles, pour ton
espieglerie lorsque tu ne travailles plus et ta personnalité rayonnante tout le temps. Bon courage
pour cette derniere ligne droite.

Cette deuxieme partie sera consacrée aux remerciements de la famille et des proches qui ont été
un pilier durant ces années de par leur affection incommensurable. Un immense merci a tous ces
individus au coeur gros comme ¢a qui auront su me soutenir sans faille tout au long des épreuves
que réserve la vie. Débutons par Brieuc que le sors m’aura fait suivre du groupe de teenage rock
a la these en physique, j’ai passé plus d’année de ma vie a te cotoyer que l'inverse, j’espere que
la tendance ne s’inversera pas. La smala des lycéens, a ceux restés sur place : Mike et Domi,
Gratton, Anne-Lise, Marion, Johann et Mathilde, aux exilés : Manon, Paul, Pierre et Tiph et a
I'expatrié Bonnet qui, bien que les chemins de vie se diversifient, arrivent a se retrouver
inmanquablement 1'esapce de quelques jours chaque année. Merci pour votre tendre amitié qui

2



Remerciements

me procure la sensation que je ne suis jamais vraiment parti de Nantes. Les potes de la P1 et
plus particulierement les deux énergumenes Nao et Pierre avec qui j’ai pu partager le pain et
surtout le vin. Nos différentes colocations ont été les pépinieres de soirées surchargées, de projets
culinaires nébuleux et plus généralement de machinations aberrantes en tout genre. Merci d’avoir
navigué avec moi sur cette étroite frontiére entre 'indépendance de I'adulte et I'insouciance de
'enfant qui nous a permis de vivre des moments de grice fantastiques. A tous les amis de I'école
de chimie, éparpillés aux quatre coins de la France, qui se sont déplacés en masse le jour de la
soutenance et qui m’ont permis de vivre trois années d’école merveilleuses. A tous ceux avec qui
j'ai pu partager ma passion de la musique et qui m’ont permis des bols d’air salvateurs entre
deux prises de téte doctorales : Blackbird (Tristan, Jenny, Bertrand et Cédric), qui m’aura poussé
dans mes retranchements techniques, I’Orchestre PLS qui, a défaut de me pousser dans mes
retranchements techniques, m’aura poussé dans ceux de l'ivresse, Rodolphe, Manu, Nico, Pierre,
Lucas, .. Last but not least, merci a ma meilleure amie, future coloc et concubine Louise qui
emplit mon quotidien de joie et de délicatesse. Aux matins sportifs et a ceux passés emmitouflés
sous la couette, aux soirées-théatre et a celles finissant au Chicken Spot a 4h, a tes moments
d’éclat et ceux de paresse, a tes doux ébats et ton immense tendresse, merci.

Cela m’amene a cléturer cette partie par quelques mots sur ma famille a qui je dois ce que je suis
aujourd’hui et envers laquelle je suis infiniment reconnaissant. Merci a tous les oncles, tantes,
cousins, cousines qui, chacun dans leur genre, m’ont construit depuis ma naissance. Merci a ma
petite sceur Laure pour son énergie tant physique pour m’engrener & venir courir qu’intellectuelle
pour animer nos débats véhéments. Tu as toutes les qualités pour entreprendre ton projet de
these et je te souhaite le meilleur pour la suite. Merci a la « deuxiéme petite sceur » Youri qui,
pour le coup, est plus branchée course a patte que these. Je paracheverai ces louanges par celles
adressées a mes géniteurs et pour lesquelles je ne saurais étre exhaustif. Merci Papa d’avoir tenté
de m’enseigner ta curiosité intellectuelle, ta droiture et « qu’il faut travailler pour étre bon, pas
pour étre le meilleur », merci Maman d’avoir essayé de me transmettre ton sens de 1’écoute et
de la diplomatie et qu’il faut savoir prendre sur soi quelques fois mais sans jamais se replier sur
soi-méme, merci & vous pour votre patience, votre douceur, votre gout pour la culture des musées
et des cafés et votre soutien inconditionnel pendant toutes ces années.

A Jean, Marcelle, Odette et René.



Remerciements




Table des matieres

Table des matiéres

REMERCIEMENTS ...ttt et st et e e st st st e et st eaesaasansensensensennannns 1
TABLE DES MATIERES.....ccuiitiiiiiiiiiiiii ittt et et st e enseaseaesaesassensensensensenses 1
INTRODUGCTION ..ottt ettt et et et et ea st st st st st taenssaesanstnsenstnstnsensenssanses 1
I PRESENTATION DU PHOSPHORE NOIR ....cotottiiiiiiiiiiiiiiiiiinin et e ennens 5
1. IPELEMENT PHOSPHORE. ......ettiiiiiiiiiiiiiiit e e e 7

2. UN SIECLE D’ETUDE DU PHOSPHORE NOIR MASSIF ......uuiiiiiiieeiie et 9
2.1 CToiSSANCE AES CTISLUUL . ovv e e et 9

2.2 Structure cristallographiqUue .........c.oo.e e e 11

2.8 PropriGtes PRYSIQUES «.....c.ne e 12

3. PHOSPHORE NOIR 2D L...oiiiiiiiiiiiii e 15
3.1 Emergence des matériaux bidimensionnels ...............cc.ocoivoioe i 15

3.2 Originalité du phoSpROTE MOTT ... ....iie e 17

3.8 Préparation du phosphore noir 2D ... 20

o) ADPIICALTONS ..o e 22

4. PROPRIETES OPTIQUES DU PHOSPHORE NOTR ......cciitiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiie et 24
4.1 Spectroscopie de transitions EleCtTONIGUES . ...........ovuur e 24

4.2 SPectroSCOPIe RAMATL.......ovuoie e 26

5. PROBLEMATIQUE DE LA THESE ....uuiiitiiittiiee ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e aa e aan 31

II TECHNIQUES ET DEVELOPPEMENTS EXPERIMENTAUX ...cciciivviiiiiniiininnininnene. 33
1. MICROSCOPIES OPTIQUE ET CHAMP PROCHE .....uiiitiiitiii e 34
1.1 Microscopie a force atomique (AFM) .....ccooooeiiiiiimiiiiiiiiiiie e 34

1.2 MiCTOSCOPTE OPELQUE ..o vt 36

2. DIFFRACTION D’ELECTRONS RETRODIFFUSES .....cceiiiiiiiiiiiiiiaiiiiiiiiiie e 40

3. SPECTROSCOPIE RAMAN ....eiiiiiiiiiiiitie et ettt e e e e e e 41
Bod PPUNCIPEC oo 41

3.2 BQUIDCINENE ... 42

3.3 Tenseurs Raman et spectre typique du phosphore MO ....o.veiiiieieiiee e 48

8.4 CONILIONS A€ MVESUTE 1. et 44

3.5 Développement de la spectroscopie Raman polariS€e ...........cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieee 46

4. PHOTOLUMINESCENCE INFRA-ROUGE ......cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 50
4.1 Principe de la photolumineSCence. ... .....cooiii e 50

4.2 Montage eTPETIMEntal...........c.vmen i 52

4.8 Développement intrumental : micro-PL dédiée auw BP exfolié..............cc.oooiviiiiiiiiiiiiiiini, o4

IIT FABRICATION : COUCHES 2D ET HETEROSTRUCTURES......ccccceivviiiiiniiniinnennenns 59
1. METHODES D’EXFOLIATION .....uuuiiiii et e 61
1.1 L’importance du substrat SiOs/St..........cciiiiiiiiiiiiiiii i 61

1.2 Manipulation du phosphore noir sous atmospheére inerte ...........cooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 63

1.8 Ezfoliation meEcanique CLASSIQUE ..............ceuueeie e e 66



Table des matieres

1.4 AUETES LECRIIQUES ..o 71

1.5 CONCIUSTON ..o e e e e e e et 75

2. PASSIVATION DE LA SURFACE DU PHOSPHORE NOIR ....couuiiiniiiieiieei e e et e e e e 75

2.1 Couche Mince d’QIUMINE .............oiiiiieii e 76

2.2 Mesure en spectroscopie de perte d’énergie des EleCtrons .........ccouveueiiieiiiiiiisiiiiiiiieeeiieee 77

3. ASSEMBLAGE D'HETEROSTRUCTURES 2D ..ottt 79

3.1 Les techniques d’asSemblage ...........cc.uiiuiiiiiiii e 80

3.2 Montage eTperimeEnt@l.............couuuiiiuiie i 81

3.3 Hétérostructures RBN/BP/RBN .........cccoiiiiiiiiiiiiiii 82

3.4 AULTES ASSEMBIAGES ..o 84

IV SPECTROSCOPIE RAMAN ..etttiiiiiiiiiiiiiiiiiiitintn it stas st s eaca et sansensensenssnsensenns 89

1. ORIENTATION CRISTALLOGRAPHIQUE ..ottt 90

1.1 Le CTiStal D ...ccoiiiiiiiii e 90

1.2 FEtudes des couches minces de phosphore notr exfoli€es ..........cc.ocouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieai, 96

2. MODES RAMAN DU PHOSPHORE NOIR EXFOLIE. ..ottt 104

2.1 Modes haute fréquence (> 100 CIUT) .oiiiiiiiii e 104

2.2 Modes basse fréquence (< 100 CI7)...ioiiiiiiiiiiee e 109

V PROPRIETES DE LUMINESCENCE ....ccttiitiiiiiiiiiiiiiiiinn ittt caeeaneanes 123

1. CRISTAL DE PHOSPHORE NOTR MASSTF (3D) ....viviuiiiiitic et 124

1.1 Résultats de photoluminNESCENCE . ... oo 124

1.2 Excitons et détermination de la bande iNEETATEE ..........vveueeieeiee et 127

1.3 Effet de Uexfoliation sur la luminesSCence ...........c.ooueiieii e 134

2. LUMINESCENCE DES COUCHES EXFOLIEES DE PHOSPHORE NOIR 2D .....coooiiiiiiie e 138

2.1 Luminescence en fonction de IEPaiSSEUT ... .......ouui i it 139

2.2 Luminescence d’hétérostructures hBN / BP / ABN .......cccccccccooiiiiiiiiiiiiii 142

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES ..ottt en s eneanens 147

L CONGLUSIONS L.ttt e 148

2. PERSPECTIVES ..ottt et e e 151

BIBLIOGRAPHIE ..ottt ittt ettt et st st st ea e eassaesansensensensensenns 155

ANDNEXES ..ottt ettt et et et st et eaeasaesaa st st st eneaeaa st st st s tneenanas 191

ANNEXE A — MODELES OPTIQUES. .......0ttttiiititititit ittt 191

10 NOBGEIOMS oo 191

2. Indices de Tefraction ULIIISES ..........cevu e e 192

8. CONETASEE ODEUGUE ..o 193

4. Calcul de la dépendance angulaire de lintensité des modes Raman..................cccooeeiiniiiniinn. 197

ANNEXE B — SPECTROSCOPIE RAMAN POLARISEE DES MODES BASSE FREQUENCE ....cceviiiiiiiiiiiiieene 203

ANNEXE C — PHOTOLUMINESCENCE DU CRISTAL MASSIF.....otttuuieieieeeeiieee e e ee e 205

1. Spectre du cristal de 2D Semiconductors et dECONVOIULION, ........ovvueiieiiieiiiiiieeiie e 205

2. Dépendance en fonction de la polarisation du laser incident..............cc.ooviiiiiiiiiiiniiiiinin. 206

ANNEXE D — IMAGES OPTIQUES ET AFM ...ooiiiiiiiiiiiiii 207
ANNEXE E — EFFET DE LA PUISSANCE SUR LE SPECTRE DES COUCHES EXFOLIEES ET EFFET DE

BURSTEIN-IMIOSS ...ttt e 208

ii



Introduction

Introduction

Depuis 40 ans, les nanomatériaux représentent un champ disciplinaire en pleine expansion tant
du point de vue de la recherche et I'innovation que des applications industrielles en découlant.
On en retrouve maintenant dans des secteurs aussi variés que 'alimentation, la défense, les
cosmétiques, le milieu du sport ou celui des transports. Ironiquement, l'immensité des
technologies liées aux nanomatériaux provient de leurs dimensions réduites. En effet, a ’échelle
du nanometre (un milliardieme de metre !), les matériaux posseédent des propriétés tres différentes
de leurs parents massifs. En particulier, les phénomenes quantiques, imperceptibles a notre
échelle, influent significativement sur le comportement de la matiere. Fabriquer, caractériser les
nanomatériaux, comprendre les phénomenes physiques les régissant, les intégrer dans des
dispositifs ingénieux deviennent alors autant d’enjeux stratégiques pour l'industrie, le commerce,
et plus généralement la société d’un pays.

Dans un monde globalisé, la maitrise de la chaine logistique des nanomatériaux, de leur
fabrication & leur application est un atout compétitif voire souverain pour les Etats. Dans ce
domaine, les Etats-Unis ont eu une longueur d’avance avec le lancement des 2000 du National
Nanotechnology Initiative visant a favoriser la recherche sur les nanotechnologies et leur transfert
vers des domaines clés. Cet interventionnisme stratégique est d’envergure avec un budget total
de presque 30 milliards de dollars, du méme ordre de grandeur que les projets Manhattan ou
Apollo. La position hégémonique des Etats-Unis est cependant de plus en plus contestée avec
I’émergence de nombreux acteurs asiatiques notamment (japonais, coréen et plus récemment
chinois). Le vieux continent n’est pas en reste avec la mise en place de plusieurs projets ou
programmes interétatiques dans le but de développer la recherche sur les nanomatériaux et
nanotechnologies. Le Flagship graphene, démarré en 2013, en est un exemple emblématique sur
la derniere décennie. Au niveau national, de nombreuses politiques sont mises en place comme
des centres dédiés (Nanolnnov a Saclay), des axes de réflexions (Stratégie Nationale de la
recherche et d’innovation) ou des financements de projets de recherche, notamment via I’Agence
Nationale de la Recherche (ANR).

Mon projet de these s’inscrit dans ce troisieme cas en faisant partie intégrante du projet de
recherche EPOS-BP financé par 'ANR en 2017 dont le but est d’étudier les propriétés
optoélectroniques d’un nanomatériau récemment découvert : le phosphore noir (abrégé BP pour
Black Phosphorus). Synthétisé sous sa forme massive au début du XX siecle, le phosphore noir
est un semiconducteur a petit gap de structure lamellaire. A la maniére d'un mille-feuilles, le
cristal est composé de plusieurs plans atomiques reliés entre eux par des liaisons faibles dites de
Van der Waals. C’est cette propriété qui permettra d’isoler le phosphore noir a 1’échelle de
nanomatériau sous la forme de quelques couches atomiques un siecle plus tard. On parle ainsi de
matériau bidimensionnel ou matériau 2D, nommant un objet semi-infini dans le plan mais de

dimension nanométrique dans 1’épaisseur.

Depuis 2014, le phosphore noir 2D a montré de nombreux atouts : gap variable du moyen
infrarouge au visible selon I’épaisseur, forte anisotropie des propriétés physiques en fonction des
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axes cristallographiques du plan, forte mobilité de porteurs de charges ... Toutes ces performances
placent le phosphore noir comme un candidat sérieux pour certaines applications disruptives dans
le domaine de I'optique ou de I’électronique. Ces hauts-faits sont cependant pondérés par la forte
réactivité du phosphore noir au contact de 'air. Alors que son oxydation peut étre recherchée
pour des aspects spécifiques de biodégradation par exemple, elle se révele étre un frein puissant
pour I’étude du matériau en général. Pour pallier cela, le phosphore noir doit étre manipulé en
atmosphere inerte ou bien étre recouvert d’un matériau résistant a 'air. Dans cette seconde
approche, une possibilité est de réaliser des empilements de matériaux bidimensionnels et plus
particulierement de placer le phosphore noir entre deux matériaux inertes dans les conditions
ambiantes, comme le nitrure de bore (hBN). En plus de pouvoir protéger un cristal 2D, ces
assemblages (nommés hétérostructures de Van der Waals) peuvent permettre de combiner,
exalter voire modifier les propriétés des matériaux impliqués.

Dans ce contexte, I'objectif de mon travail de recherche est double. La thématique du phosphore
noir étant neuve au démarrage de ma these, un premier aspect est de développer au préalable les
outils nécessaires pour obtenir un objet d’étude robuste. Fabriquer des couches minces de bonne
qualité, empécher leur dégradation, développer des techniques pour mesurer leur épaisseur ou
Porientation des axes cristallographiques sont autant d’enjeux auxquels il est impératif de
répondre. Le second aspect est de progresser sur la compréhension des propriétés optiques du
phosphore noir. Au vu de la littérature tres partielle sur le cristal massif, il semble indispensable
de commencer ’étude par apporter des données de référence sur ce matériau. Celles-ci servent
ainsi de base pour 'analyse des effets de réduction de dimensionnalité sur les propriétés optiques

du matériau.

Le contexte général de I’étude du phosphore noir est introduit chapitre I. Une premiere partie
sera consacrée au cristal massif et a ses propriétés, explorées tout au long du XX siecle.
L’avenement des cristaux bidimensionnels et la place du phosphore noir dans cette famille seront
exposés ensuite. Nous ferons enfin un focus sur I’état de I’art des propriétés optiques du phosphore
noir lors de mon arrivée en these.

Les techniques expérimentales utilisées tout au long du travail de these seront présentées chapitre
II. Les différentes microscopies employées dans l'observation et 'analyse des échantillons
(optique, a force atomique, électronique) seront tout d’abord décrites. Nous présenterons ensuite
la spectroscopie Raman pour ’étude des propriétés vibrationnelles du matériau. Un accent tout
particulier sera mis sur le développement durant la thése d’un systeme d’analyse de la polarisation
pour orienter les cristaux de phosphore noir. Enfin, le principe de la photoluminescence sera
abordé, celle-ci nous servant a étudier les propriétés optiques des cristaux de phosphore noir. Une
partie sera également consacrée aux différentes étapes qui ont été nécessaires au développement
d’un banc de microphotoluminescence pour 1’étude des cristaux 2D.

Le chapitre III abordera la fabrication des échantillons d’étude. Dans un premier temps, nous
présenterons et comparerons différentes méthodes implémentées durant la thése pour permettre
de réduire le phosphore noir a I’échelle de nanomatériau. Dans un second temps, nous exposerons
les moyens de protection utilisés pour protéger le phosphore noir de I'oxydation. Une premiere
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partie sera consacrée au stockage et a la manipulation des échantillons sous atmosphére neutre
tandis qu’'une seconde partie présentera les méthodes expérimentales nécessaires pour élaborer
une barriere fine, inerte et transparente entre le phosphore noir et ’air ambiant. Dans ce contexte,
nous détaillerons également le développement d’un systeme de transfert de matériaux 2D pour
réaliser des hétérostructures en boite a gants.

Le chapitre IV exposera I'étude des propriétés vibrationnelles du phosphore noir. En premier lieu,
nous présenterons un mode opératoire robuste pour 'orientation des cristaux 3D et 2D a l'aide
du systeme d’analyse de la polarisation développé. En second lieu, nous nous intéresserons aux
effets de basse dimensionnalité sur les propriétés vibrationnelles du phosphore noir lorsque 1’on
atteint des épaisseurs de quelques couches atomiques.

Le chapitre V abordera 1’étude en photoluminescence des cristaux 3D et 2D de phosphore noir.
Une premieére étude sur le cristal massif investiguera la nature de la luminescence a température
ambiante et cryogénique. L’exfoliation, méthode privilégiée pour la réduction d’épaisseur du
phosphore noir, induit des effets sur les propriétés optiques que nous chercherons a comprendre
dans une seconde partie. Enfin, une derniere partie sera consacrée a 1’étude des cristaux 2D de
phosphore noir en fonction de leur épaisseur et de leur environnement diélectrique.

Nous proposerons en derniére partie une conclusion générale de I’étude ainsi que plusieurs
perspectives découlant de résultats préliminaires ainsi que de la littérature récente sur le sujet.
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I. Présentation du phosphore noir

Présentation du phosphore noir

Ce premier chapitre présente le contexte dans lequel s’inscrivent mes travaux de thése. Aprés
une bréve introduction sur la découverte de I'élément phosphore au XVII™ siécle ainsi que sur
la diversité de ses formes, nous nous intéresserons a l’allotrope d’intérét : le phosphore noir. Ce
dernier, synthétisé pour la premiere fois il y a un peu plus d’un siécle, donnera du fil a retordre
a la communauté scientifique. Synthéses ardues, structure cristallographique débattue, propriétés
physiques variant drastiquement suivant les azes cristallins ; nous nous attacherons dans cette
partie a présenter le long chemin des scientifiques de 'époque qui, malgré les difficultés d’analyse,
auront su apporter des fondements rigoureux quant d la connaissance du matériau, et ce en
moins d’une centaine d’articles.

L’année 201/ marque un, si ce n’est le, tournant de I’histoire du phosphore noir. Navigant sur
la récente découverte des matériaux bidimensionnels, le graphéne en proue, la communauté
scientifique recherche ardemment des cristaux de structure lamellaire pouwvant se réduire a
léchelle de couches atomiques, structure que posséde le phosphore noir. Ce dernier réduit a
l’échelle nanométrique laisse alors entrevoir plusieurs propriétés disruptives comme une
absorption/émission de lumiére modulable suivant I’épaisseur ou une bonne mobilité des porteurs
de charge le placant comme candidat de choiz pour plusieurs applications optoélectroniques. Nous
présenterons ici les méthodes d’obtention des couches fines de phosphore noir, [’état des
connaissances au démarrage de ce travail de leurs propriétés et de leurs applications, et un accent
tout particulier sera mis sur les propriétés optiques du matériau, ceur du sujet de these. Sur
cette base enfin, nous cloturerons ce chapitre par la présentation des objectifs de I’étude et la
démarche suivie.
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I. Présentation du phosphore noir

1. L’élément Phosphore

La découverte du phosphore est attribuée a I’alchimiste allemand Hennig Brandt (Brand selon
les orthographes) qui en 1669 isole 1'élément chimique. Ce dernier, cherchant a isoler la pierre
philosophale de I'urine humaine calcine cette derniére hermétiquement et obtient une cire brillant
dans le noir' (voir vue d’artiste Figure I-1). De cette propriété découlera son nom « Phosphoros »,
littéralement : « Qui apporte (phéro) la lumiere (phds) ». Exhibant sa découverte mais gardant
le procédé secret, Brandt poussa deux autres chimistes a isoler le phosphore de leur c¢6té, Kunckel
en 1674 puis Boyle en 1680, ce qui leur permis d’étre ensemble considérés comme les « trois
premiers inventeurs »2 de ’élément chimique.

Figure I-1 - L’alchimiste découvrant le phosphore - Joseph Wright of Derby (1771) (détail)

Malgré la publication du procédé en 1692 par Homberg, la production prend son essor lorsque
Gahn et Scheele découvrent un moyen d’obtenir du phosphore via la phosphate tricalcique
Cas(POy)s, composant majoritaire des os. Celui-ci broyé puis dissous dans de 1’acide chlorhydrique
donne un composé insoluble CasH2(POy)s, qui placé au contact d’acide sulfurique chaud pour
donner de Dacide phosphorique, se réduit en phosphore lors d'un séchage au charbon®. La
production devient industrielle lorsque Aubertin et Boblique! puis Readman® développent un
procédé pour extraire le phosphore de roches comme I’hydroxyapatite ou la fluorapatite. Le
mélange des phosphates de la roche avec la silice du sable porté a 1400°C permet d’abord la
synthese de P>Os qui est ensuite réduit en phosphore au contact du charbon. Il est intéressant de
noter que malgré la différence des procédés et de leur capacité de production, toutes ces
techniques ont pour principe la réduction d’oxydes de phosphore par le carbone. Elles ont permis
le développement d’applications variées a commencer par la démocratisation des allumettes
phosphorées® jusqu’aux engrais phosphatés, ingrédient essentiel de notre agriculture intensive
représentant 80% de l'extraction totale de phosphore en 20137
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Le phosphore possede une des chimies les plus complexes du tableau périodique en se présentant
sous la forme d'un grand nombre de composés allotropiques (Figure 1-2). Le tableau des inter-
conversions des formes de phosphore donné par Corbridge® illustre cette complexité a 1'origine
des différentes couleurs des allotropes du phosphore.

bl o crystallize
B-white | 2 769°C a-white mmolm tead - | Hittorf's N
(hexagonal) *!  (cubic) [* (liquid) ETEgc| (amorphous) » violet
200°/12 kbar p heat at
heat 340°C
Jasec [$50°C
e
12 kbar
brown dark / black tetragonal
red (amorphous) red
beat in PBr, sublime | | beat at 350°C beat
sohution in vacuo | | with Hg, or ‘Beat st 200-81 heat ut heat at
250"C/12 kbar $00°C 15 kbar 600°C 550°C
4 A 4 A 4
: vitreous hicat at 400°C with Hg (days) 5| ortho- p iclini
scarlet »  hombic 30 kg, triclinic
Erey. black red
1 reversible
at 50-10
 kbar
cubic | grevenibledt | hombohedral cubic
black | =110kbar = black red

Figure I-2 - Tableau des inter-conversions entre les différentes formes de phosphore*®.

Phosphore blanc : Le phosphore blanc est la forme synthétisée historiquement par la

condensation du phosphore liquide ou gazeux. Il se présente sous la forme d’une cire transparente
blanche ambrée avant de devenir opaque et laiteux lorsqu’exposé a la lumiere. Son point de fusion
relativement bas (44,1°C) ainsi que sa forte volatilité font que le phosphore blanc est souvent
considéré comme l'allotrope le plus dangereux. Son utilisation telle quelle est quasi exclusivement
réservée a I'usage militaire. Contrairement a ce qui est mentionné dans les ouvrages de Corbridge®
et de Domange', le phosphore blanc se présente sous la forme de trois variétés (et non deux !) :
une phase cubique o, une phase hexagonale a basse température B (-76.9°C) ainsi qu’une phase
monoclinique non mentionnée dans le tableau y présente a treés basse température (-118°C)%1°

Phosphore rouge : En chauffant le phosphore blanc pendant plusieurs jours, Schrotter

découvrit en 1847 une phase amorphe du phosphore qu’il nommera phosphore rouge'. Cet
allotrope varie drastiquement de son homologue blanc par sa non toxicité et ses propriétés moins
inflammables qui ont permis I’émergence d’allumettes plus siires notamment®. Le phosphore rouge
peut également se cristalliser suivant trois variétés avec des traitements thermiques appropriés.

Phosphore violet ou Phosphore de Hittorf : Le phosphore violet a été découvert par Hittorf
8
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en 1865 en cristallisant du phosphore rouge amorphe dans du plomb fondu'. Sa structure
monoclinique est faite d’une alternance de groupes Ps et Py reliés entre eux par des ponts de
phosphore. Sa parenté historique avec le phosphore rouge lui vaut d’étre quelque fois qualifié de

variété monoclinique de ce dernier.

Phosphore bleu : Dernier allotrope en date, le phosphore bleu a été synthétisé pour la premiere

fois en 2016 par épitaxie par jet moléculaire sur substrat d’or'®. Sa structure en nid d’abeille avait
été prédite deux ans auparavant par calcul DFT™.

2. Un siecle d’étude du phosphore noir massif
2.1 Croissance des cristaux
2.1.a Premiéres synthéses (1914-2006)

A Paube du XX siecle, alors que la communauté scientifique ne connait que trois allotropes du
phosphore (blanc, rouge, violet), des physiciens allemands émettent I’hypothese qu’il en existerait
un autre a découvrir de forme rhomboédrique®. Cette forme peu courante avait été en effet
observée pour d’autres éléments comme l’arsenic, ’antimoine et le bismuth'®, tous faisant partis
de la colonne du phosphore dans le tableau de Mendeleiev.

Au méme moment, Bridgman, jeune enseignant d’Harvard commence ses recherches sur les
phénomenes physiques aux hautes pressions qui lui vaudront le prix Nobel en 1946. Ayant
remarqué un différentiel de densité entre le phosphore rouge (d=2.18) et le phosphore blanc
(d=1.84), il plaga ce dernier dans une presse a 1.2 GPa / 200°C en espérant le faire transiter vers
I’allotrope rouge, plus dense. Au bout de 15 minutes, Bridgman observe une baisse de pression
qu’il attribue tout d’abord a la formation de phosphore rouge : « The only apparent explanation
was that red phosphorus had been formed. ». Néanmoins, le matériau extrait de la presse ne
ressemble pas a du phosphore rouge, Bridgman le décrit comme « grayish black like graphite ».
Ce nouveau matériau stable et plus dense (d=2.7) est appelé aujourd’hui phosphore noir (« black
phosphorus »)"®. Quelques années plus tard, Bridgman montra qu'il était également possible de
synthétiser du phosphore noir en partant cette fois c¢i de phosphore rouge'?. La méthode de

Bridgman partant du phosphore blanc se voit reproduite par plusieurs équipes??* mais commence
a montrer ses limites. En cause, les cristaux sont polycristallins avec des tailles de grain

n’excédant pas 0.1 mm* (Figure I-3.a).

De nombreux progres sont réalisés dans les années 60 pour obtenir du phosphore noir via une
autre méthode que celle proposée par Bridgman. Une premiére voie consiste a faire croitre du
phosphore noir en utilisant un précurseur de phosphore blanc ainsi qu'un flux de métal pauvre
comme le mercure” ou le bismuth?** (Figure I-3.b). D’abord plébiscitée car permettant de se
passer des hautes pressions, la méthode fut rapidement abandonnée di a la toxicité et au prix
élevé des manipulations sous flux de métaux ainsi qu’a cause de la pureté discutable du phosphore
noir pouvant former des amalgames®. Une seconde voie exploite la cristallisation du phosphore
noir par solidification de la phase liquide. D’abord infructueuse®, cette méthode a permis
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d’obtenir des cristaux millimétriques de bonne qualité (Figure Figure I-3.c) en montant & hautes
pressions (2.5 GPa) et hautes températures (1300°C)*. Durant les années 80, des améliorations
sont apportées pour abaisser la température (270°C / 3.8 GPa*) ou la pression nécessaire (900°C
/ 1 GPa”).

2.1.b Synthése par transfert en phase vapeur (2007)

Ce n’est qu’en 2007 que les premieres syntheéses de phosphore noir a pression atmosphérique par
transfert en phase vapeur voient le jour. Du phosphore rouge est placé dans une ampoule avec
de l'or, de I'étain et de l'iodure d’étain (Snly). Le mélange est ensuite porté a 600°C avant d’étre
refroidi graduellement pendant 5 & 10 jours jusqu'a température ambiante®3!. Le processus a
depuis été simplifié par Kopf (2014), en supprimant l'or des minéraux additifs a la réaction®.
Cette technique a I’avantage de fournir des cristaux de haute pureté ainsi que de grandes surfaces
monocristallines, facilitant I’étude du cristal ainsi que son exfoliation (Figure I-3.d).

Ces avancées ont fait de la croissance par transport en phase vapeur un procédé viable
industriellement et ¢’est aujourd’hui, la méthode utilisée par les différents fournisseurs de cristaux
(HQ Graphene et 2D Semiconductors notamment, Figure I-3.e et Figure I-3.f).

Figure I-3 - (a-b-c) Premiéres syntheses : (a) Croissance par la méthode de Bridgman reconnaissable avec

ses petits cristaux polycristallins.” (b) Aiguille de phosphore noir obtenue par croissance sous flux de
bismuth?, vue au microscope électronique a balayage. (c) Croissance via la phase liquide donnant des
cristaux individuels de plus grande surface®. (d-e-f) Synthéses modernes par transfert en phase vapeur

reconnaissables aux grandes surfaces monocristallines des cristaux: (d)*. (e) Cristal de la société HQ
Graphene (www.hqgraphene.com/). (f) Cristal de 2D Semiconductors (www.2dsemiconductors.com/).

D’apres les fournisseurs, la longueur du bord du cristal est d’environ 1 cm.
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2.2 Structure cristallographique
2.2.a Structure orthorhombique

En raison de la complexité des échantillons, plusieurs décennies ont été nécessaires pour établir
la structure cristalline du phosphore noir. En 1925, Ling et Jung® 1’étudient en diffraction rayon
X (DRX) et proposent une premiere structure qui s’avéra fausse. A partir d'un échantillon
provenant de Bridgman, Hultgren et al.** établissent que la structure présente une symétrie de
type orthorhombique et est lamellaire en étant composée de couches atomiques espacées de 5.25
A. Brown et al. préciseront la structure 30 ans plus tard en étudiant, plutét que de la poudre,
un cristal massif en DRX. Ils proposeront ce qui est aujourd’hui, la nomenclature officielle*
présentée en Figure 1-4.

A pression atmosphérique, le phosphore noir appartient au groupe d’espace Cmca (ou Dzl,?). Les
axes du réseau sont orthogonaux entre eux et les parametres de maille valent respectivement :
a=3.3136 A, b= 10.4780 A, ¢=4.3763 A. Chaque atome de phosphore posséde cinq électrons de
valence dans la couche électronique 3p ce qui lui permet de créer trois liaisons covalentes hybrides
sp® avec ses voisins. Deux des liaisons sont situées dans le plan des couches atomiques tandis que
la troisieme se forme entre un atome au-dessus ou en dessous créant cette structure « gaufrée »
caractéristique du phosphore noir (Figure I-4.a). Les deux électrons restant, non appariés, sont a
lorigine des liaisons de van der Waals entre les couches atomiques.

a =y = Zigzag direction / b = z = Stacking direction / ¢ = x = Armchair direction

ol 111

a b

Figure I-4 - (a) Vue en coupe des couches atomiques normales & la direction zigzag. Vue en coupe d’un

plan orthogonal & la direction d’empilement (b) et la direction armchair (c).

Les difficultés historiques de définition de la structure cristallographique du phosphore noir se
retrouvent encore aujourd’hui dans la diversité des notations utilisées. On peut trouver trois
bases différentes. La premiere notée (a,b,c) correspond aux axes cristallographiques. La seconde
est la base cartésienne (x,y,z). Enfin, la base formée par les directions (armchair, zigzag, stacking)
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I. Présentation du phosphore noir

est empruntée au champ lexical des nanotubes et du graphene. Dans ce travail, la notation
cristallographique (a,b,c) sera privilégiée autant que possible. La Figure I-4 résume et fait le lien
entre ces notations.

2.2.b Changement de phase da haute pression

Bridgman® est le premier & noter une transition de phase du phosphore noir en 1948 & haute
pression. En 1963, Jamieson® identifiera cette nouvelle phase (II) du phosphore noir comme étant
rhomboédrique de groupe d’espace R3m. Il observera également une transition vers une phase

1.3" préciseront les transitions de phase du phosphore

(II1) cubique simple (Pm3m). Kikegawa et a
noir a haute pression a 5.5 GPa entre les structures orthorhombique (I) et rhomboédrique (II) et

a 10 GPa pour celle entre rhomboédrique (II) et cubique simple (III).

Le développement des cellules a enclume de diamant dans les années 70 apporte un nouveau
souffle au domaine de recherche des structures sous pression du phosphore noir. Akahama® et al.
découvriront successivement trois autres phases dans les années 2000, la phase (IV) a 107 GPa,
la phase (V) a 137 GPa hexagonale et enfin une derniére (VI) a 262 GPa cubique centrée®*.
En 2017, Fujihisha et al.** définit la phase (IV) comme incommensurable avec un « super groupe
d’espace » : Cmmm (00y) s00°, phénomene apparaissant sous haute pression pour certains
halogenes et chalcogeénes. Ces résultats témoignent d’une recherche encore active en physique des

hautes pressions sur le phosphore noir.
2.3 Propriétés physiques
2.8.a Structure de bande électronique

Dans les années 80 démarrent les premieres études de la structure électronique du phosphore
noir. Celles-ci débutent par une premiere modélisation en liaisons fortes® avant de s’élargir a
d’autres méthodes comme la méthode des orbitales locales™ ou du pseudo-potentiel auto-
cohérent®™ ", Des simulations numériques ab initio viendront préciser la structure de bande grace
a la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec l'approximation GW* qui fait souvent

référence.

49,50

La structure de bande du massif prévoit une bande interdite directe au point Z**4%% comme

montré Figure I-5.a b et ¢. Ce comportement sera confirmé expérimentalement par spectroscopie
photoélectronique résolue en angle (ARPES)**2. On note cependant que plusieurs publications**
calculent une bande interdite au centre de zone de Brillouin au point I' comme montré Figure
I-5.d. Cette différence vient du fait que ces auteurs considerent une cellule de calcul adaptée aux
couches minces ne prenant pas en compte la symétrie existant suivant ’axe d’empilement dans

le cristal. La prise en compte de cette symétrie permet de rétablir la bande interdite au point Z.

* Cmmm correspond au groupe d’esapce, (00vy) indique la présence de points de diffractions satellites dans lespace

réciproque suivant ¢*, s00 ajoute une translation interne au premier miroir m. Pour plus de détails voir 2.
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Figure I-5 — (a) Premiére zone de Brillouin du phosphore noir. Structures de bandes donnant un gap direct
au point Z calculées par la méthode du pseudo potentiel auto-cohérent (b)* et par la méthode des liaisons
fortes (c)*. (d) Structure de bandes donnant un gap direct au point I' calculées en ab initio™.

Il est intéressant de mentionner certaines avancées que la modélisation de la structure de bande
a permises dans la compréhension des propriétés du phosphore noir. La densité d’états calculée
par Asahina et Morita® montre 6 pics distincts de nature différente (Figure I-5.b). Alors que les
pics de plus basses énergies (4-5-6) sont quasi exclusivement composés d’orbitales 3s, les pics 2
et 3 d’'un mélange d’orbitales 3p et 3s, le pic de densité 1, le plus haut en énergie dans la bande
de valence, est tres majoritairement composé d’orbitales 3ps. Cette derniére information est
essentielle et conduisit a ’hypothese d’une forte anisotropie des propriétés électroniques dans le
plan des couches, ce qui se confirmera expérimentalement quelques années plus tard. Ces mémes
auteurs calculeront également les constantes diélectriques anisotropes du matériau. Celles-ci se
réveleront en tres bon accord avec les valeurs expérimentales déduites des spectres de
transmission dans I'infrarouge lointain®. Ces valeurs sont résumées dans le Tableau I-1.

2.8.b Propriétés des porteurs de charge

Les premieres mesures de conductivité électrique et d’effet Hall ont été réalisées sur le phosphore
noir massif*® dans les années 50. Il apparait que les cristaux sont non-intentionnellement dopés
p, la nature du dopant restant incertaine. Plusieurs pistes sont avancées comme la présence de
lacunes™ ou de contaminants de croissance comme 1’étain®. Keyes montre ainsi que la mobilité
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des trous est supérieure a celle des électrons avec une dépendance en température en T-/2
attestant que la mobilité est limitée par les vibrations du réseau®. La polycristallinité des
échantillons rendit difficile une analyse suivant les différents axes cristallographiques, comme le
mentionnait Keyes? des 1953: « It should be noted that the structure of black phosphorus is highly
anisotropic and that the electrical properties may vary strongly with crystalline direction ».
Akahama et al.” purent étudier les mobilités des porteurs suivant trois directions grace a des
cristaux de meilleure qualité trente ans plus tard. Alors que la tendance générale des métaux et
des semiconducteurs est que la mobilité est inversement proportionnelle a la masse effective des
porteurs, le phosphore noir déroge a cette regle. En effet, alors qu’on observe des mobilités tres
faibles suivant ’axe b, les masses effectives les plus lourdes se trouvent suivant l'axe a. L’axe ¢
quant a lui respecte la tendance en affichant des masses effectives tres faibles et de tres bonnes
mobilités des porteurs de charge. Pour exploiter les fortes mobilités des électrons et surtout des
trous, il faudra orienter les dispositifs suivant 'axe armchair (¢)®. Ces données sont résumées
Tableau I-1.

Zigzag (a) Stacking (b) Armchair (c)
e ht e h* € h*
Mobilité
‘ . 460 1300 400 540 2300 3300
(cm?/V.s)»
Masse effective
1.027 0.648 0.128 0.28 0.0826 0.076
exp. (m*/mg)*
Masse effective
, 1.16 0.81 0.17 0.36 0.09 0.09
th. (m*/mg)*
Constante
diélectrique 13.0 8.3 16.5
exp.”
Constante
10.2 8.3 12.5

diélectrique th.”

Tableau I-1 — Tableau récapitulatif des mobilités, masses effectives et constantes diélectriques suivant les
axes cristallographiques.

Malgré des études clairsemées tout au long du XX siécle, les propriétés du phosphore noir
massif restent encore mal connues aujourd’hui, et en particulier ses propriétés optiques. Celles-ci
seront étudiés du point de vue de la caractérisation structurale dans les chapitres III et IV pour
définir la qualité et 'orientation des cristaux ainsi qu’au niveau fondamental dans le chapitre V
lors de I’étude des propriétés de luminescence.
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3. Phosphore noir 2D

3.1 Emergence des matériaux bidimensionnels
3.1.a Nanomatériauz de basse dimensionnalité

La premiere mention historique des nanomatériaux est attribuée a Feynman qui en 1961 considéra
la possibilité de manipuler les atomes un a un lors d’une conférence devenue célebre : « There's
Plenty of Room at the Bottom: An Invitation to Enter a New Field of Physics »%. D’abord passée
relativement inapergue, elle fut posée ensuite comme base du domaine des nanotechnologies dans
les années 80 avec I’émergence des nanomatériaux 0D comme les quantums dots®®. En 40 ans,
le domaine s’est considérablement élargi et diversifié notamment grace au perfectionnement des
méthodes d’élaboration et des techniques de caractérisation toujours plus poussées, ainsi que des
moyens de simulation et calculs numériques, a tel point qu'on parle maintenant « d’age nano »
pour caractériser cette période®. On présente brievement ici les trois types de structure
nanométriques (0D, 1D, 2D) issus du carbone, emblématiques de cette période.

Fullerénes (0D) : Les fullerénes sont des molécules polyédriques de carbone constituées d’un

pavage d’hexagones et de pentagones. Découverts en 1985% dans des résidus de suie, ces molécules
attirerent tres tot l'intérét de la communauté scientifique avec un millier de publications des
1993. Les nombreuses propriétés physico-chimiques singuliéres (supraconductivité, catalyse ...) de
ces objets feront que la dynamique de publication ne faiblira pas avec le temps et que I’'on compte
encore plus de mille articles par an depuis trente ans (voir Figure 1-6).

Nanotube de carbone (1D) : Un nanotube de carbone’ peut se décrire comme un plan

atomique de graphite enroulé sur lui-méme sous forme tubulaire comme montré Figure I-6. Ces
objets possedent deux dimensions d’ordre nanométrique définies par le diametre du tube, la
troisiéme le long de 'axe du tube étant illimitée! d’ou appellation de matériaux 1D. Identifiés
comme structure filamentaire dés les années 70%, mais réellement identifiés et décrits comme
structure tubulaire au début des années 90%, les nanotubes de carbone représentent aujourd’hui
plus d’une dizaine de milliers de publications par an.

Graphéne (2D) : Isolé expérimentalement en 2004 par Geim et Novoselov?, le graphéne est un

simple feuillet de graphite d’épaisseur nanométrique et de dimension latérale infiniet. Les
propriétés disruptives du graphene, notamment d’un point de vue électronique, feront qu’il
deviendra I’éminent représentant dune nouvelle famille de nanomatériaux, les matériaux 2D,

avec plus de vingt mille publications par années depuis une décennie (voir Figure 1-6).

 Par abus de langage on décrit ici un nanotube monoparoi. Il existe également des nanotubes multiparois.

¥ En pratique les dimensions infinies des nanotubes et du graphéne sont d’un ordre de grandeur trés supéricur aux

autres dimensions nanométriques (typiquement de ordre de la centaine de micrometres).
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- Graphene (2004)
40k - S

w
S
T
M
)

N
o
=
¥
o

Nombre de publications

o0&

[ Fullerene )
(1985) Nanotube

(1991)

e
o
=

1990 2000 2010 2020
Années

Figure I-6 - Nombre de publications répertoriées sur Web Of Science pour les termes Fullerene (0D),
Carbon nanotube (1D) et Graphene (2D). Illustration tirée de [™].

3.1.b Matériauzr 2D

La découverte des propriétés électroniques du graphéne découle du fait de pouvoir arracher au
cristal de graphite un plan atomique par exfoliation mécanique. Cette propriété déclencha un
véritable entrain dans la communauté scientifique pour isoler d’autres matériaux 2D a partir de
cristaux lamellaires. Parmi la multitude de matériaux 2D découverts a ce jour, on s’attachera a
présenter deux représentants : le nitrure de bore hexagonal (hBN) et les dichalcogénures de
métaux de transitions (TMDCs) :

Isoélectronique du graphite, le hBN est un composé d’hybridation sp® et présente une structure
lamellaire treés proche de celle du graphite. Son caractere isolant (gap a 6 eV), sa planéité a
I’échelle atomique, sa transparence a faible épaisseur et sa stabilité chimique ’'ont identifié comme
un matériau incontournable dans les dispositifs optiques et électroniques & base de matériaux 2D
pour préserver ou exalter leurs propriétés. Il peut ainsi étre utilisé comme substrat en
remplacement de la silice, comme encapsulant protecteur de 'environnement ou comme couche
diélectrique™™.

Les TMDCs regroupent tous les matériaux de la forme MX, ou M est un métal de transition et
X un dichalcogénure (S,Se,Te). Bien que plusieurs matériaux possedent des propriétés atypiques
(NbS; supraconducteur par exemple), la plupart sont des semi-conducteurs dont la bande
interdite varie d'un matériau a 'autre allant de 'infrarouge (HfTe,, NiS,, PdTe,, PtTe;) jusqu’a
loin dans le visible (SnS;). La majorité des publications se concentrent sur les TMDCs & base de
molybdéne (Mo) et de tungstene (W), dont la particularité est que le gap devient direct a la
monocouche, ce qui offre la possibilité de nombreuses applications optoélectroniques a cette
épaisseur™™,

Les publications relatives au hBN et aux TMDCs sont rapportées par année (Figure I-7) et
comparées a celle du graphene et du phosphore noir. On remarque un intérét grandissant dans
les années 2010 poussé par le graphene dont le nombre de publications est bien supérieur.
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Comparativement au phosphore noir, le hBN et les TMDCs représentent respectivement 2 et 5
fois plus de publications par année en moyenne.
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Figure I-7 - Nombre de publications répertoriées sur Web Of Science pour les termes Graphene, TMDC,
Hezagonal boron nitride (hBN) et Black phosphorus. lllustration tirée de [™].

3.1.¢c Hétérostructures

Les hétérostructures de Van der Waals sont des structures composées d’un empilement de
plusieurs matériaux 2D. En résulte, un matériau artificiel dont on controle la nature, ’ordre et
Iorientation de chaque couche atomique. Débuté dans les années 2010, ce pan de la recherche
des nanomatériaux connalt un succes grandissant de par 'infinité des possibilités qu’il propose.
En effet, cela permet de combiner les propriétés des matériaux 2D (contact métallique en
graphéne sur une diode de TMDC par exemple), de les améliorer (la mobilité des porteurs de
charge du graphéne est préservée s'il est encapsulé dans du hBN) voire d’en obtenir de nouvelles
(moduler les propriétés optiques d’une hétérostructure MoS,/WSe; avec la distance entre les deux
couches atomiques)™.

Un des enjeux de cette these fiit de comprendre 'influence quun diélectrique pouvait avoir sur
les propriétés des couches atomiques de phosphore noir. A cette fin, nous avons développé un
moyen de fabrication d’hétérostructures combinant des couches de phosphore noir et de hBN qui
sera présenté au chapitre III, tandis que leur étude le sera au chapitre V.

3.2 Originalité du phosphore noir

Le phosphore noir se distingue des autres matériaux 2D en combinant trois propriétés
intéressantes : une bande interdite directe modulable en fonction de 1’épaisseur, de bonne
performances électroniques et une anisotropie dans le plan atomique. Ces propriétés sont a
pondérer par le fait que le phosphore noir tend a se dégrader au contact de I’air, ce qui rend sa
manipulation délicate.
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3.2.a Bande interdite modulable et directe

Le phosphore noir présente une bande interdite modulable passant du moyen infrarouge pour le
cristal massif (0.25 & 0.3 eV selon la température™) pour atteindre le visible pour la monocouche
atomique (2 eV™). Contrairement aux TMDCs, la bande interdite reste directe quel que soit le
nombre de couches. De ce fait le phosphore noir est souvent considéré comme le chainon
manquant entre le graphéne avec sa bande interdite nulle et les TMDCs avec leurs bandes
interdites dans le visible. On notera que le gap du cristal massif peut étre étendu au moyen
infrarouge en l'alliant & ’arsenic, le systéme binaire (AsiPi) gardant la structure du phosphore
noir jusqu’a x = 83% pour une bande interdite de 0.15 eV¥. Comme montré Figure I-8.a, la
gamme d’énergie du phosphore noir couvre celle de plusieurs semi-conducteurs III-V de I'InSb au
GaAs, ainsi qu’une grande partie des TMDCs. De ce fait, le matériau est alors pressenti pour de
nombreuses applications dans I'imagerie thermique (vision nocturne, guidage de missile, ...), les
télécoms ou les cellules photovoltaiques.

La Figure I-8.b présente la structure de bande de la monocouche de phosphore noir calculée pres
de 40 ans avant les premieres exfoliations (!)*. Celle-ci montre un gap direct au point ' de 2.5
eV. A mesure que I'épaisseur augmente, les interactions entre les couches atomiques engendrent
une dispersion de la bande de valence (resp. conduction) vers les hautes (resp. basses) énergies
suivant 'axe I'-Z%. Ces effets font que le gap est retrouvé au point Z pour le cristal massif.

a b
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Figure I-8 — (a) Bandes interdites de semiconducteurs 2D%. (b) Structure de bande de la monocouche de
phosphore noir calculée par la méthode des liaisons fortes®.
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Avec son gap direct et modulable en fonction de ’épaisseur, le phosphore noir présente des atouts
indéniables dans la famille des matériaux semiconducteurs 2D pour ses propriétés optiques dans
une large gamme de longueur d’onde. Etudier les propriétés de luminescence en fonction de
I’épaisseur a constitué un objectif majeur de la theése qui fera I'objet du chapitre V.

3.2.b Premiers composants électroniques

La premiére publication sur ce sujet fiit centrée sur I’étude d’un transistor & effet de champ (field
effect transistor)®. Ce type d’études permit d’évaluer les performances du phosphore noir dans
un composant électronique & transport de charge, avec une mobilité des porteurs allant jusqu’a
10° cm?/V.s et un rapport des courants ON/OFF (avec / sans tension de grille) de 10* a 10* .
Les performances du phosphore noir sont intermédiaires entre celle du graphene a forte mobilité
(10° & 10° cm?/V.s) mais pénalisée au niveau du rapport ON/OFF par son gap nul (~1) et les
TMDCs de mobilité de I'ordre de 10* cm?/V.s mais avec un bon rapport ON/OFF (jusqu’a 10%)"".
Le phosphore noir est aujourd’hui assemblé en hétérostructures avec d’autres matériaux 2D,

comme le hBN?% MoS,”, WS, % ou le WSe,”", pour former des dispositifs plus performants.
3.2.c Un plan atomique anisotrope

La plupart des semiconducteurs 2D ont une structure cristalline hexagonale dans le plan des
couches, rappelant le fameux réseau en nid d’abeille des atomes de carbone dans le graphene. 11
en résulte des propriétés isotropes dans le plan. Le réseau cristallin gaufré du phosphore noir lui
confere au contraire une forte différence de propriétés entre les axes zigzag et armchair : le plan
atomique du phosphore noir est fortement anisotrope.

De Tl’anisotropie de la structure découle une anisotropie générale des propriétés du phosphore
noir. Les premiers transistors montrérent une mobilité des porteurs de charge presque 50% plus

82,88,98

élevée pour l'axe armchair que zigzag . Les premieres expériences optiques montrerent une

79,99

absorption™® et une luminescence exacerbées'® pour I’axe armchair. Enfin, plusieurs études ont

pu montrer une conductivité thermique deux fois plus grande suivant 1'axe zigzag cette fois ci'™"
104

Cette anisotropie se retrouve également dans les propriétés mécaniques, les différentes liaisons
du phosphore noir ne se comprimant pas de la méme facon lorsque celui-ci est mis sous pression'®.
Dans le plan, 'axe zigzag est tres peu déformable contrairement a ’axe armchair, qui se comporte
de fagon comparable & 'axe d’empilement, ce dernier étant pourtant constitué de faibles liaisons
de Van der Waals. Les valeurs communément admises de module d"Young sont calculées a 0.17
TPa pour I'axe zigzag et 0.04 TPa pour I'axe armchair'®, méme si plusieurs expériences semblent
montrer des valeurs quasi deux fois plus faibles'”. Pour comparaison, les modules d’Young dans
le plan du grapheéne, hBN et MoS, sont respectivement de 1 TPa, 0.25 TPa et 0.33 TPa'®. Cela
explique la difficulté d’exfoliation du phosphore noir vis-a-vis des autres matériaux 2D découlant
d’une plus faible solidité mécanique dans le plan.

L’orientation du plan atomique de phosphore noir est donc un fort enjeu pour les dispositifs
électroniques et plus généralement pour I’ensemble des applications. C’est une des problématiques
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abordées dans ce travail au chapitre IV.
3.2.d Réactivité chimique

Le talon d’Achille du phosphore noir est sa forte réactivité chimique en présence d’air qui
provoque une dégradation de la surface sous forme des petites bulles dont la taille augmente
rapidement avant de recouvrir 'ensemble de la surface. Cette dégradation est décelable via de
nombreuses techniques expérimentales comme le SNOM!', le TEM™” ou la XPS'"'! mais également
la spectroscopie Raman'*!''*!% Favron et al.'” ont établi que le mécanisme de dégradation résulte
de la présence simultanée d’'H.O, O: et de lumiére. La paire d’électrons non liés du phosphore

1 et induit la dissociation des molécules d’O, qui s’adsorbent en surface

noir est tres réactive
pour former des liaisons P-O">!% Se forment alors des oxydes de phosphore (POy) qui sont
hydrophiles'’. L’eau contenue dans lair s’adsorbe a I'oxyde grace a une liaison hydrogene et
brise la liaison P-P retenant ’atome de phosphore a la surface pour former des gouttes d’acide

phosphorique!.

Ce mécanisme est photo-assisté et s’accélere lorsque l'intensité lumineuse
augmente ou que le gap du phosphore noir s’élargit''’ pour les couches atomiques. C’est alors un
enjeu de cette thése que de mafitriser la réactivité du phosphore noir pour le manipuler de facon

reproductible.

Plusieurs méthodes ont été développées pour mettre en place une protection entre le phosphore
noir et l'air environnant. La technique la plus répandue est de recouvrir le phosphore noir avec
un matériau inerte a l'air qui évite le contact de 'oxygeéne avec le phosphore. Actuellement, la
plupart des recherches sont menées en utilisant un dépot d’oxyde, le plus souvent Al,Qz"!14119-122
ou MgO'. Une autre solution est de réaliser une hétérostructure, en encapsulant le phosphore
noir avec un matériau 2D résistant & ’air comme le hBN%941241%6  Ceg deux techniques, qui seront
mises en ceuvre dans ce travail, ont ainsi montré une stabilité du phosphore noir de plusieurs
jours & quelques mois'™?"1% Dans ce travail, I'objectif sera de controler et limiter la dégradation

pour mener des études reproductibles. Ce sera un des objets du chapitre III.
3.3 Préparation du phosphore noir 2D
3.3.a Voies « Top-Down »

Exfoliation : [’exfoliation mécanique est la premiere technique qui a été utilisée pour obtenir
des matériaux 2D%. Elle consiste a cliver le cristal, en décollant des couches atomiques a 'aide
de scotch ou d'un polymere adhérent. Le phosphore noir étant moins rigide que d’autres
matériaux 2D, cette méthode est plus difficile a mettre en ceuvre et l'obtention de couches
atomiques est plus rare (Figure 1-9.a). Cela rend la méthode d’exfoliation mécanique inapte a
une production pilote au niveau industriel, mais intéressante pour la recherche comme cela sera
montré dans ce travail. L’exfoliation reste plébiscitée dans la communauté car elle préserve les
propriétés de transport du cristal massif notamment®.

A noter que 'exfoliation du phosphore noir peut étre également réalisée dans un milieu liquide.
Les molécules de solvant s’intercalent entre les couches atomiques et brisent les liaisons de Van
der Waals a 'aide d’ultrasons. Cependant la surface des cristaux obtenus est souvent trop faible
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(inférieure au micron) comme montrée Figure [-9.b et de qualité insuffisante pour
I'optoélectronique.

200nm™
el

v)

12nm

: 1P

llll\

Figure I-9 - (a-b-¢) Techniques Top-Down - (a) Image optique d'une des premiéres exfoliations de
phosphore noir®. (b) Image AFM d’une exfoliation phase liquide montrant des fragments de 4 nm
environ'?. (¢) Image optique d’un amincissement par plasma O, passant de plusieurs nanometres (gauche)
a deux couches (droite)™. (d-e-f) Techniques Bottom-Up — (d) Image AFM d’un film phosphore noir
élaboré par CVD de plusieurs centaines de micromeétres de coté et épais de 4 couches®. (e) Photographie
de phosphore noir déposé par PLD sur des substrats de mica'®?. (f) Image optique (en haut) et AFM (en

bas) d’un fragment de phosphore noir élaboré par épitaxie en phase gazeuse'®.

Amincissement par gravure : Une méthode alternative et intéressante pour le phosphore noir

est la gravure ionique réactive (RIE). Les premiers résultats ont été obtenus en 2014 par Lu et
al.™ qui avaient fabriqué des monocouches en appliquant un plasma d’argon en ICP-RIE!™!%
(Inductively Coupled Plasma). Pei et al."™ montraient deux ans plus tard des résultats similaires
a l'aide d’un plasma d’oxygene. Celui-ci, réglé a faible puissance, crée une couche d’oxyde POy
qui vient grignoter le phosphore noir couche atomique par couche atomique (Figure 1-9.c). Les
auteurs montrent notamment qu’il est possible de suivre la gravure en mesurant la luminescence
des couches trés fines (1 jusqu'a 4 couches). Cette méthode a 'avantage de pouvoir controler
I’épaisseur du phosphore noir a la couche atomique tout en gardant une surface exploitable.
Néanmoins, les couches fines peuvent étre abimées par le bombardement ionique et la couche
d’oxyde isolante peut se révéler indésirable pour des applications électroniques. La gravure
thermique a également donné des résultats intéressants. Le cristal placé dans un four sous argon

137

a 400°C, est sublimé permettant d’amincir le cristal de facon contrdlable®. Quelques essais de

gravure ont été menés durant ce travail et seront présentés au chapitre III.
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3.3.0 Voies « Bottom-Up »

Les méthodes de fabrication de couches minces & partir d’un substrat, par exemple avec un dépot
CVD (Chemical Vapor Deposition) restent encore marginales pour le phosphore noir. Ceci est
d{i notamment & sa forte volatilité qui ne facilite pas son adsorption sur un substrat'®®. Smith et

al' 131

ont réussi a élaborer du phosphore noir sur une large surface en sublimant du phosphore
rouge a 600°C sous argon sur substrat de silice a ’aide d’un catalyseur de Sn / Snl,. En résultent
des films de phosphore noir de 2 nm d’épaisseur pour une surface latérale de quelques microns
de coté (Figure 1-9.d). Néanmoins les couches minces se révelent relativement peu cristallines et

polluées d’impuretés ce qui est préjudiciable pour de futures applications.

L’ablation d’un cristal de phosphore noir a 'aide d’un laser pulsé de haute puissance en PLD
(Pulsed Laser Deposition) a aussi permis de le redéposer sur un substrat de silice chauffé a 150°C
dans une chambre sous vide. Les couches obtenues ont une surface centimétrique mais le
phosphore noir se révele n’étre que tres partiellement cristallin avec une faible mobilité (~10
cm?/V.s)'. On notera une amélioration récente (Sep. 2021) de cette technique avec les résultats
de Wu et al.*** montrant un phosphore noir monocristallin de seulement trois couches déposées
en PLD (Figure I-9.¢) et de mobilité comparable aux échantillons exfoliés (3.10* cm?/V.s).

Xu et al.' ont récemment présenté (Dec. 2020) la synthese en phase gazeuse de phosphore noir
par épitaxie sur un précurseur de AusSnP; préalablement créé en mélangeant un film d’or avec
de I’étain et du phosphore rouge & 750°C (Figure 1-9.f). Le phosphore noir croit alors suivant la
direction d’empilement (010) et montre une trés bonne cristallinité en diffraction par les rayons
X et de fortes mobilités de charges (>10° cm?/V.s).

182133 hourraient étre un tournant dans la production de couches fines

Ces deux dernieres avancées
de phosphore noir dans les prochaines années. Celles-ci font en effet état de 1’obtention
d’échantillons dotés de larges surfaces (~200 pm de c6té), d'une épaisseur controlable, une haute

cristallinité et présentant des performances électriques au-dessus de la moyenne.
3.4 Applications
3.4.a Dispositifs optoélectroniques

Les savoir-faire acquis en fabrication de nano dispositifs grace au graphéne quelques années plus

tot ont permis de réaliser les premiers composants en phosphore noir des les premieres

83,83,85-89

exfoliations®. Apres la fabrication de transistors et de circuits logiques™, les composants

optiques et optoélectroniques se sont développés apres la découverte de la nature directe et
modulable de sa bande interdite. La combinaison de cette propriété avec les bonnes mobilités de
porteurs de charge ont fait du phosphore noir un candidat sérieux pour le développement de
photodétecteurs, notamment dans l'infrarouge'. D’abord centré sur le proche infrarouge'*',
le domaine de réponse des photodétecteurs a base de phosphore noir s’est élargi en atteignant 3
pm en 2016 puis 8 pm récemment en faisant espérer de futures applications dans le moyen

15146 Ces avantages ont également permis de réaliser des cellules solaires, ou plusieurs

84,147-149

infrarouge

études sont arrivées a des conversions énergétiques de 6 a 8% . On pourra enfin noter
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d’autres formes d’applications plus originales comme des capteurs de gaz NO™ ou de peroxyde

152,153

d’hydrogene', des photocatalyseurs pour 1l'électrolyse de 1'eau ou dans le domaine du

stockage d’énergie dans des batteries Li-ion'!, Na-ion'”, K-ion'®, Mg-ion"" et Li-S'*®.
3.4.b Applications biomédicales

Un aspect moins connu du phosphore noir est sa biocompatibilité, le rendant approprié pour des
applications cliniques. Les autres matériaux 2D comme le MoS, ou le WSe,'” ont la facheuse
tendance a s’accumuler dans l'organisme et a poser des problemes cytotoxiques s’ils ne sont pas
fonctionnalisés avec des ligands biocompatibles. Au contraire, la grande réactivité du phosphore
noir a 'O, / H2O et la non-toxicité de ses oxydes (produits de dégradation comme les phosphates)
font que le phosphore noir est relativement bien toléré par le corps humain'®.

De 1la, plusieurs applications ont consisté a combiner des performances observées en
optoélectronique et a les appliquer a des problématiques biomédicales. On pourra alors citer des
transistors en phosphore noir détectant l'immunoglobuline G'! ou la présence de traces de
mercure dans un organisme'®. Le phosphore noir est également intéressant pour toutes les
applications bio-optiques grace a ses fortes propriétés d’absorption / émission dans une large
gamme de longueur d’onde. On pourra ici citer des développements de biocapteurs

fluorescents'®1%  chimioluminescents'®

et des systemes d’imagerie applicables au domaine
médical'®. Enfin et sans rentrer dans les détails, plusieurs études montrent un intérét pour le
phosphore noir dans le domaine biochimique et médical avec le développement de capteurs pour
détecter des surplus de marqueur cardiaque'®’, de dispositifs pour le séquencage d’ADN'® ou

permettant de combattre des tumeurs en les irradiant d’infrarouge'®!™.

Une représentation schématique de quelques-unes de ces applications est présentée Figure 1-10.

Transistor-
biosensors

Solar

! Fluo-biosensors
anomedecine

Figure I-10 - Schéma présentant différentes applications du phosphore noir.
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4. Propriétés optiques du phosphore noir

Dans cette partie, on présentera les rares données disponibles au début de ce travail sur les
propriétés optiques du phosphore noir en spectroscopie de transition électronique (absorption et
luminescence notamment) et de transition vibrationnelle en spectroscopie Raman.

4.1 Spectroscopie de transitions électroniques

Les transitions d’un électron entre son niveau fondamental et un niveau excité donnent lieu aux
phénomenes d’absorption et de Iluminescence. En étant excité par un rayonnement
électromagnétique, ’électron du matériau capte I’énergie du photon incident pour passer a un
niveau d’énergie plus élevé. On peut alors étudier a quelle énergie du rayonnement incident
I’électron va migrer d’un niveau a l'autre ce qui est a la base des spectroscopies d’absorption. De
fagon opposée, on peut s’intéresser a la désexcitation de ’électron wvia 1’émission d’un photon.
Cette émission de lumiere est alors caractéristique du matériau étudié et est a la base des
spectroscopies de luminescence.

4.1.a Absorption / réflexion

Les premieres mesures d’absorption du cristal de phosphore noir sont réalisées en 19851

estimant son gap proche de 0.3 eV*. Elles mettent également en lumiere deux aspects singuliers
du phosphore noir : I’anisotropie de I’absorption et le comportement du gap en température.
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Figure I-11 - (a) Spectre d’absorption du cristal de phosphore noir selon la polarisation de la lumieére

incidente et la température. (b) Spectre de réflectivité du cristal de phosphore noir & 2 K (points) et spectre

d’absorption (ligne) calculé par transformation de Kramers-Kronig®!™.

La forte anisotropie de ’absorption est observée en polarisant la lumiere incidente suivant les
axes armchair et zigzag. Le seuil d’absorption est plus abrupt suivant armchair (x sur la Figure
I-11.a) que suivant zigzag (y sur la Figure I-11.a), & cause de la bande de valence formée a partir
d’orbitales 3py*.
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L’autre aspect singulier est que 1’énergie du gap diminue lorsque la température décroit passant
d’environ 0.28 eV a 0.25 eV pour 'axe armchair (Figure I-11.a). Ce comportement est atypique
pour un semiconducteur mais a été observé sur certaines perovskites et des chalcogénures de
plomb. II trouve son origine dans un couplage électron-phonon anormal lié a la structure
particuliére du phosphore noir!™.

Kondo et Morita®™!™ ont également observé le spectre de réflectivité a tres basse température
(Figure I-11.b) et identifié une premiere signature excitonique du phosphore noir, avec un début
de série de Rydberg : fondamental & 0.2764 eV et premier état excité a 0.2823 eV.

Apres la redécouverte du phosphore noir comme matériau 2D en 2014, des études

80,173-180 ,49,79,181,182

et théoriques reprennent et confirment ces résultats sur les couches

180

expérimentales
nanométriques. Pour la monocouche, Li et al.®® observent un pic d’absorption & 1.73 eV. L’étude
de la série de Rydberg des excitons dans les couches atomiques de phosphore noir a permis a
Zhang et al.'™ de proposer une premicre valeur pour ’énergie de liaison de ’exciton dans la
monocouche de 300 meV sur SiO,. Ces auteurs ont estimé une énergie de liaison dans le vide a
environ 800 meV qui a été confirmée ultérieurement par calculs ab initio' et expérimentalement
par des mesures d’excitation de la photoluminescence (PLE)'™. La spectroscopie de perte
d’énergie des électrons (EELS)™ ' réalisée en microscopie électronique a transmission a
également confirmé 'ouverture de la bande interdite pour les faibles épaisseurs de phosphore
noir. Cette technique a l’avantage de pouvoir étudier des échantillons suspendus sans
environnement diélectrique. Elle a ainsi permis d’établir que le gap électronique de la monocouche
suspendue est de 1.9 eV, plus élevée que les valeurs obtenues sur substrat ou en solvant'®. L’effet
de l'environnement sur les performances optiques des couches fines de phosphore noir fera ’objet
de discussions au chapitre V.

4.1.b Luminescence

Les spectres de luminescence des couches atomiques (1 & 5 L) de phosphore noir ont été obtenus
rapidement et au contact de différents diélectriques (SiO,, Si, PMMA, ..) dans les premiéres

85,88,100,130,180,186-188 Ces COUCheS atomiques

années qui ont suivi l'exfoliation du phosphore noir
émettant a relativement haute émergie, la détection de leur luminescence a bénéficié des
détecteurs les plus sensibles comme les CCD silicium dans le visible et InGaAs pour le proche
infrarouge comme montré Figure I-12.a. Nous verrons dans ce travail que pour les couches au-

dela de 5 L, le probleme est beaucoup plus délicat du point de vue expérimental.
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Figure I-12 — (a) Etat de I’art des études sur la luminescence du phosphore noir début 2019. (b) Spectres
de luminescence d’une monocouche de phosphore noir suivant les polarisations incidentes et détectées.

L’axe armchair est noté x, I'axe zigzag est noté y'®.

Les spectres des couches atomiques dont il est question ici se présentent généralement sous la
forme d’une seule bande étendue sur plus de 100 meV. Les énergies reportées varient assez
largement entre 1.3 et 2 eV pour la monocouche, entre 1.1 et 1.3 eV pour la bicouche et entre
0.8 et 1 eV pour la tricouche selon les parametres des études et notamment la température. En

190 montrent que la luminescence est

plus des effets de polarisation sur I’absorption, Wang et al.
également polarisée suivant axe armchair (x) comme montré Figure I-12.b. L’intensité de
photoluminescence varie a la fois selon la polarisation de lexcitation incidente et selon la

polarisation en détection.

Alors que l'exploration de la luminescence des couches atomiques (1-5 L) de phosphore noir s’est
faite rapidement, aucun article n’était sorti sur la luminescence des couches plus épaisses lors de
mon début de theése. Cela est attribué aux difficultés de détection dans I'infrarouge moyen. Un
des objets de ce travail, présenté chapitre II, a été de développer un systeme dédié a la
photoluminescence infrarouge du phosphore noir pour combler le manque d’étude entre les
couches atomiques et le massif.

4.2 Spectroscopie Raman

Lors de la rencontre entre un faisceau lumineux avec les électrons d’une liaison chimique, le
transfert d’énergie vers la matiére peut provoquer 'apparition d’un dipdle induit. Si le transfert
est élastique, lorsque le dipole vibre, il y a émission d’un rayonnement de méme fréquence. Le
processus peut également se faire avec absorption ou émission d'un phonon, quasi-particule
associée a une vibration de la liaison chimique. Par conservation de ’énergie, la fréquence du
phonon est ajoutée ou retranchée a celle du rayonnement lumineux incident et la fréquence du
rayonnement diffusé s’en trouve décalée.
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Cette diffusion inélastique est a la base de la spectroscopie Raman et permet de venir sonder la
matiere. Dans le cas du phosphore noir, la spectroscopie Raman est entre autres utilisée pour
suivre la dégradation des échantillons, définir 'orientation des cristaux en spectroscopie Raman
polarisé et leur épaisseur en exploitant les modes de vibration & basse fréquence.

4.2.a Phonons du phosphore noir

La dispersion des phonons du phosphore noir est présentée en Figure I-13.a et est composée de
12 branches, dont neuf modes optiques et trois modes acoustiques. On peut observer deux groupes
de six branches séparés d'une centaine de cm™. Le groupe le plus haut en énergie comprend six
modes optiques correspondant & des étirements de liaisons atomiques. Le groupe a basse énergie
comprend trois modes optiques et trois modes acoustiques liés a des modes de flexions. Au point
I', les branches se décomposent comme :

F - 2Ag + Blg + BZg + 2Bdg + Au + 2]31u + 2B2u + B3u

Six modes sont actifs en Raman (A,', A% B, Bag, Bs,', Bs?), cing modes sont actifs en infrarouge
(B1!, Bi?, Bail, Baw?, Bsw) et un mode est inactif (A,). En plus de cela, trois modes infrarouges
sont associés a des branches acoustiques et donc d’énergie nulle en I', ce qui les rend impossibles
a observer en spectroscopie infrarouge (Bi1.?, B2, Bsu). De fait, seuls les six modes Raman et les

91

deux modes infrarouge restant (Bi,', Ba,') ont été observés expérimentalement™ ' (Figure
[-13.b). En pratique, avec une géométrie en rétrodiffusion et des échantillons de phosphore noir
orientés avec leur plan basal normal a la lumiére incidente, seuls trois modes sont théoriquement

observables : A,' & 363 cm?, By, & 442 cm™ et A% & 470 e 2

Les variations de fréquences, de largeurs a mi-hauteur et les intensités relatives de ces trois modes
nous permettront de discriminer la qualité des différents échantillons au chapitre III. Plus

particulierement, la décroissance du rapport des modes A,'/A,” avec le temps d’exposition a

110,112,113 93,194

I’air ou I'émergence de pics caractéristiques d’oxyde de phosphore' seront des

indicateurs précieux pour mesurer la fiabilité des méthodes de protection.
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Figure I-13 - (a) Dispersion des phonons du phosphore noir massif, les modes actifs Raman (au point T")
sont indiqués en rouge, les modes infrarouge en noir et le mode inactif en gris (Adapté de ['°]). (b) Spectres
Raman associés. Les principaux modes observés sont A,', By, et A2 (Adapté de ['*]). La notation x(y, z)x
indique que le rayonnement incident se propage suivant x / polarisé suivant y et que le rayonnement
détecté est analysé suivant z et se propage suivant x.

4.2.b Raman polarisé

Comme montré Figure I-13.b, apparition d’'un mode de phonon est déterminée par sa symétrie
ainsi que par les directions de propagation et de polarisation des rayonnements incident et diffusé
vis-a-vis des axes cristallins. La spectroscopie Raman polarisée consiste a mesurer la dépendance
angulaire des modes Raman en fonction de ’angle de rotation de I’échantillon avec polarisation

99196198 o1 en fonction de I'angle de rotation de la polarisation avec I’échantillon fixe!0*17:199:200,

fixe
On préferera cette derniere méthode, celle-ci ne nécessitant pas d’avoir a recentrer la zone
d’intérét a chaque rotation angulaire. On parlera de configuration parallele lorsque ’analyse se
fait parallélement & la polarisation incidente (b(X,X)b) ou orthogonale lorsque 'analyse se fait
perpendiculairement & la polarisation incidente (b(X,X 4+ 90°)b), la propagation se faisant

suivant l’axe d’empilement b.

Il est alors possible de tracer 'intensité des différents modes phonon en fonction de I'angle de la
polarisation incidente vis-a-vis d’un axe cristallin comme montré Figure I-14 ou le 0° correspond
a l'axe zigzag. Alors que le mode By, posséde un comportement relativement stable, les modes A,
montrent des profils changeants, pointant suivant les axes armchair ou zigzag. Cette propriété
fait que plusieurs auteurs ont tenté d’orienter les cristaux de phosphore noir en se fiant aux
maxima d’intensité des modes A,. Néanmoins, selon les publications, les auteurs affirment que
ces maxima sont orientés suivant armchair'® ou zigzag”®, faisant naitre une controverse sur le
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mode opératoire d’orientation®'. En cause, la forme des graphes polaires varie en fonction de
plusieurs parametres comme ’épaisseur des échantillons®!%?% la longueur d’onde utilisée?196:1%
ou la température®. Ces comportements sont en partie exposés Figure I-14 et expliquent la
controverse. Une étude sur l'orientation des cristaux en spectroscopie Raman polarisée est

présentée chapitre IV.

@ 416n0m (P 5145nm

Figure I-14 - Dépendance de lintensité des modes Raman A,', A% Bs, en fonction de la polarisation
incidente en configuration paralleéle. Les mesures sont réalisées en fonction de I’épaisseur du phosphore noir
(a, b, ¢, d) et de la longueur d’onde du laser utilisée. L’axe zigzag correspond au 0° sur les graphes polaire
et est repéré par une fléche sur les images optiques (D’apres [')).

4.2.¢ Modes basse fréquence

En plus des modes a haute fréquence caractéristiques des liaisons atomiques intra-plan atomique,
il existe des modes de vibrations relatifs aux faibles liaisons inter-plans. De ce fait, ils apparaissent
a basse fréquence en dessous de 100 cm™ et sont directement reliés au nombre de couches
atomiques et & l'interaction entre celles-ci. Les modes de vibration peuvent étre perpendiculaires
au plan atomique et sont nommés mode de respiration (ou Breathing — B.) ou paralleles et sont
nommés mode de cisaillement (ou Shear— C?, et C%,). On notera que contrairement & bon nombre
de matériaux 2D**?" les modes de cisaillement sont non-dégénérés dus a 1’anisotropie du plan®'.

Dans le cristal massif, ces modes sont associés aux branches acoustiques d’énergie nulle au point
I' comme montré Figure I-13.a. Pour les couches fines, il n’existe plus de symétrie de translation
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suivant I'axe d’empilement et le groupe d’espace change. Il passe de Cmca pour le cristal massif
a Pmna pour un nombre de couches impair et Pbcm pour un nombre de couches pair. De fait,
certains modes inactifs pour le cristal le deviennent pour les couches minces®”. Dans notre
configuration, seuls les modes de respiration B, peuvent étre observés et leurs fréquences selon
I’épaisseur sont montrées Figure I-15. Mises a part les études théoriques, aucune étude
expérimentale n’a observé les modes de cisaillement dans le phosphore noir.
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Figure I-15 — Schéma des vibrations et fréquences calculées des modes de respiration du phosphore noir.
Les modes sont représentés en fonction de 1’épaisseur (L couches) et sont suivis d’un (R) s'ils sont actifs
Raman (D’apres [*]).

Comme montré Figure I-15, il existe L/2 modes de respiration actifs en Raman pour un nombre
L de couches paires et (L-1)/2 modes actifs en Raman pour un nombre L de couches impaires.
Malgré la relation de linéarité du nombre de modes avec ’épaisseur, les études expérimentales

197,205,207,208

n’ont pu mettre en évidence qu'une demi dizaine de modes tout au plus . Cela peut
s’expliquer par la faible intensité des modes basse fréquence, la difficulté d’obtenir une bonne
résolution proche du pic laser ou la dégradation du phosphore noir a l'air. En plus des modes
prévus par la théorie, de nombreux écarts sont observés dans cette gamme de fréquence. On peut
alors citer 'observation de mode actifs infrarouge®” ou d’un mode de respiration entre I’ensemble
des couches fines et le substrat, également mentionné dans certaines études de matériaux 3D
comme KBr ou NaClI*®. Ce dernier aspect renforce I'idée que le caractére lamellaire du phosphore
noir n’est pas si marqué qu’il le parait.
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Les difficultés expérimentales ainsi que les différents modes supplémentaires observés font qu’il
est encore aujourd’hui délicat de mesurer avec précision I’épaisseur du phosphore noir a 1'aide de
cette méthode, contrairement & d’autres matériaux 2D??20429  Une étude sur le spectre basse
fréquence du phosphore noir est présentée chapitre IV qui tentera d’apporter des éléments de
réponses vis-a-vis des modes supplémentaires et de la difficulté de mesure d’épaisseur.

5. Problématique de la these

Alors que 'intérét pour le phosphore noir est croissant dans plusieurs régions du monde comme
I’Amérique du Nord ou la Chine depuis 2014, il se fait plus timide pour I’Europe et la France
notamment. Pour exemple, a ce jour en France, seuls deux projets de these en plus du mien ont
été exclusivement orientés autour de ce matériau. Sans doute, cela peut-il s’expliquer par les
difficultés expérimentales que le phosphore noir impose. Exfoliation sous atmosphere inerte,
protection des couches minces, luminescence centrée sur l'infrarouge ; tous ces éléments font qu’il
semble ardu de bifurquer facilement d’un matériau bidimensionnel vers le phosphore noir. Ce
projet de these s’inscrit dans le cadre du projet EPOS-BP financé par I’Agence Nationale de la
Recherche (ANR), qui a été a l'origine du financement de la theése. Le projet a pour but de lancer
une thématique nouvelle sur le phosphore noir et regroupant mes deux laboratoires d’accueil, le
LEM et le GEMaC, ainsi que deux laboratoires partenaires 'UMPhy et Thales TRT. L’objectif
général A’EPOS-BP est de développer les éléments adaptés de fabrication, protection et
caractérisation pour étudier les propriétés optoélectroniques du phosphore noir et développer ses
applications pour I’électroluminescence en spins polarisés.

Dans ce contexte, mon travail de recherche a été centré sur ’étude des propriétés optiques du
phosphore noir en fonction de I’épaisseur des cristaux. Pour ce faire, le choix a été d’étudier les
propriétés de photoluminescence. Cette démarche a impliqué de s’atteler a plusieurs problémes
aussi bien physiques qu’instrumentaux :

e Dans un premier temps, mettre au point des techniques fiables de fabrication et de pro-
tection des échantillons. L’instrumentation d’une boite a gants pour 'exfoliation méca-
nique a été la voie principale. Il s’agissait aussi de tester la faisabilité d’alternatives pro-
posées dans la littérature.

e Dans un second temps, mettre au point des méthodes de caractérisation combinant et
recoupant un panel de techniques d’imagerie et de spectroscopie avec en ligne de mire la
mesure de deux parametres majeurs : 1’épaisseur et I'orientation cristalline. Ceci nous a
amené a revisiter en profondeur des approches proposées dans la littérature en spectros-
copie Raman.

e Parallelement il s’agissait d’obtenir des données de référence sur les propriétés optiques
des cristaux massifs de phosphore noir qui manquaient au début de ce travail.

e Finalement, il a été nécessaire de monter un banc de micro-photoluminescence infrarouge
adapté a la petite surface des échantillons exfoliés pour pouvoir étudier les propriétés de

luminescence des couches atomiques de phosphore noir.
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Le développement de ces différents sujets et des résultats est exposé dans les chapitres I & V. Le
chapitre II présente les différentes techniques et les différents développements instrumentaux
qu’il a été nécessaire de réaliser pour caractériser et étudier les propriétés en spectroscopies de

luminescence et Raman.

Le chapitre III est quant a lui consacré a la fabrication des couches fines de phosphore noir,
I'objectif étant de comprendre comment arriver a élaborer des échantillons d’épaisseur
nanométrique. Un accent a été mis pour permettre la fabrication des hétérostructures et ainsi
étudier V'effet du diélectrique environnant les couches de phosphore noir.

Le chapitre IV traite de la spectroscopie Raman et répond a deux aspects distincts. Le premier
est consacré a la spectroscopie Raman polarisée dans le but d’obtenir un moyen fiable d’orienter
le phosphore noir dans le plan. Le second est d’explorer et comprendre les effets de la réduction
d’épaisseur et de Raman résonant sur les modes vibratoires.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre est consacré a 1’étude de la luminescence du phosphore
noir massif pour mieux comprendre et caractériser le matériau qui est exfolié. Il se termine par
I’étude des effets de Dexfoliation et de la réduction d’épaisseur sur les propriétés de

photoluminescence.
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II Techniques et développements

expérimentaux

Dans ce chapitre nous présenterons les techniques expérimentales utilisées pour étudier les
échantillons de phosphore noir, recus directement du fabricant ou exfoliés et assemblés par les
méthodes présentées au chapitre I1I. Nous mettrons l'accent sur les méthodes d’analyse ainsi que

sur les développements instrumentaux spécifiques réalisés sur la durée de la thése.
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1. Microscopies optique et champ proche

1.1 Microscopie a force atomique (AFM)

L’AFM est une technique de microscopie a champ proche permettant de mesurer la topographie
d’un échantillon. Nous I’avons utilisé comme outil de caractérisation systématique pour la mesure
d’épaisseur des échantillons 2D.

1.1.a Principe et matériel utilisé

La méthode exploite les forces d’interactions attractives et répulsives entre une fine pointe montée
sur un levier flexible et ’échantillon. Comme montré Figure II-1.a, un faisceau laser est pointé
sur la face supérieure du levier et est réfléchi en direction d’un détecteur composé de quatre
photodiodes permettant de convertir les mouvements du levier en tension électrique. La mesure
est effectuée a hauteur de pointe constante pour ne pas abimer 1’échantillon. Lorsqu’une variation
d’épaisseur est détectée, une boucle de rétroaction actionne un piézoélectrique en z pour réajuster
la distance. Dans notre cas ce piézoélectrique est placé sur la pointe en plus des deux
piézoélectriques en x et y permettant le balayage de la surface.

Photodiodes Piezo z

Piezo x/y

Boucle de rétroaction

Figure II-1 - (a) Principe de ’AFM. (b) Photo du systéme installé en boite & gants.

L’AFM peut s’utiliser selon deux modes pour réaliser des images, contact ou tapping. C’est ce
dernier mode que nous avons privilégié pour limiter I'usure de la pointe et son interaction avec
nos échantillons fragiles.

L’AFM utilisé est un Innova de Bruker fonctionnant sous atmospheére inerte grace a son
installation en boite a gants (voir Figure II-1.b). Ce dispositif permet des mesures sur des
échantillons de phosphore noir non passivés, juste apres leur fabrication par exfoliation. Nous
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avons utilisé des pointes en silicium dopé antimoine avec un rayon de pointe d’environ 8 nm. La
dimension maximale des cartographies est de 90x90 pm? et la hauteur maximale de marche

accessible de 7.5 pm.
1.1.b Analyse des mesures

Le traitement et I’analyse des mesures sont réalisés avec le logiciel NanoScope Analysis de Bruker.
Comme montré Figure II-2.a, I'image brute peut présenter de forts gradients de hauteur dus au
fait que I’échantillon n’est pas strictement parallele au plan de mesure de PAFM. On corrige
cette désorientation en appliquant des polynémes de degré 1 ou 2 suivant x et/ou y de fagon a
redresser le plan du substrat vis-a-vis de celui de ’échantillon. La Figure II-2.b montre comment

apparait, le cristal exfolié de phosphore noir, apres redressement.

)
0.0 Height 100 pm‘ 00 Height 10.0 ym

nm
nm

04 05 06 07 038 0.0 05 10 15
um pm

Figure II-2 - Tmages AFM d’un film 2D de phosphore noir avant (a) et aprés (b) redressement. Profils
d’épaisseur extraits de 'image AFM : (¢) le long d’une ligne tracée de méme couleur en (b) ; (d) moyenné

sur la longueur du rectangle blanc en (b).

L’épaisseur des échantillons est mesurée en extrayant un profil perpendiculairement a la marche
formée en bord de I’échantillon. La Figure II-2.c montre qu’il existe une dispersion des mesures
d’épaisseur pour un méme bord de marche. Les profils vert et rouge sur la Figure II-2.b,

présentent par exemple un écart d’épaisseur de 0.8 nm. Pour améliorer la mesure, une moyenne
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est effectuée sur plusieurs profils enregistrés sur une longueur de bord de marche telle que définie
par le carré blanc sur la Figure II-2.d. On estime 'incertitude sur I’épaisseur des couches exfoliées
de phosphore noir a environ + 0.5 nm (~ £+ 1 L), supérieure a la résolution de 'appareil (0.2 nm)
probablement attribuable a la rugosité de la surface et des bords.

1.2 Microscopie optique

La microscopie optique permet d’observer et de repérer les couches atomiques de phosphore noir
a condition d’utiliser le substrat adapté, ici du Si dopé p (B) recouvert de 285 nm de silice (voir
chapitre III, partie 1.1). Nous avons utilisé plusieurs microscopes optiques :

o A Tintérieur de la boite a gants du LEM, un microscope Zeiss ou une binoculaire HQ
Graphene installée au cours de la these. Ces appareils permettent I’observation des échan-
tillons des leur exfoliation, étape indispensable pour sélectionner les cristallites utiles aux
études physiques. Le microscope dispose de plusieurs objectifs allant de 5x a 50x.

o Au GEMaC, nous avons utilisé un microscope Nikon, qui a permis l'obtention d’images

de résolution supérieure a I'aide d’un objectif 100x.
1.2.a L’étape préliminaire du repérage

Pour repérer les cristaux exfoliés, on cartographie d’abord I’ensemble de la surface avec ’objectif
5x du microscope en boite a gants, comme présenté en Figure II-3.a. Un repérage plus fin est
ensuite effectué au 20x (Figure 1I-3.b) pour identifier des zones d’intérét dont la couleur indique
des échantillons atomiquement fins. Puis, des images au 50x sont prises sur une vingtaine a une
trentaine de cristallites 2D par substrat avant d’en mesurer leur épaisseur par AFM. Enfin et
apres passivation, des images des cristaux 2D sélectionnés sont réalisées au GEMaC avec ’objectif
100x (Figure II-3.c).

Figure II-3 — (a) Image optique d'un substrat obtenue en juxtaposant 12 images enregistrées avec ’objectif
5x au LEM. (b) Image optique 20x au LEM. (c) Image optique 100x de '’encadré rouge en (b) au GEMaC.

1.2.b Contraste optique

Les images optiques de repérage permettent d’estimer 1’épaisseur des films grace a 'analyse du
contraste optique a une longueur d’onde donnée (C). Celui-ci est dépendant linéairement de
I’épaisseur dans la gamme des couches atomiques pour la plupart des matériaux 2D. Le contraste
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optique est défini comme :

Iflake_lsubstrat

Iflake‘l'lsubstrat

avec lnae et Tanswar les intensités lumineuses du film 2D et du substrat respectivement.

C’est une méthode tres répandue car elle est tres rapide et peu cofliteuse contrairement a celle
opérée avec un AFM. Elle a fait ses preuves pour le graphéne pour lequel I’épaisseur est
déterminée avec une précision de la monocouche®???, Elle est également souvent utilisée pour
les films de phosphore noir''®*, Néanmoins, le coefficient de proportionnalité utilisé dans les
publications est généralement déterminé avec tres peu d’échantillons. Nous avons naturellement
cherché a exploiter cette méthode en interrogeant sa validité pour le phosphore noir.

Expérimentalement, le contraste est déterminé a l'aide d’un logiciel de traitement des images
(ImageJ). Le contraste est calculé pour chacune des trois couleurs de pixel : RVB (Rouge Vert
Bleu). La Figure II-4.a présente les contrastes R, V et B en fonction de ’épaisseur obtenue en
AFM pour une quarantaine de cristallites BP, imagées dans un méme intervalle de temps et avec
des conditions d’éclairement identiques.
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Figure II-4 - (a) Contrastes optiques (rouge / vert / bleu) mesurés sur une quarantaine de cristallites 2D
de phosphore noir exfoliées et transférées sur substrat SiOs (285 nm)/Si en fonction de leur épaisseur
exprimée en nombre de couches atomiques et en nm. L’épaisseur a été mesurée par AFM et le contraste
avec 1'objectif x100 sur le microscope Nikon. Les incertitudes de mesure de contraste et d’épaisseur sont
marquées en traits fins pour le contraste vert. Le polynéme (2) reliant ’épaisseur au contraste vert est
tracé en pointillés noirs. (b) Contraste optique (rouge / vert / bleu) calculé avec le modele détaillé en
Annexe A.
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On constate d’abord que les points sont dispersés pour chacune des trois couleurs. Les incertitudes
des mesures AFM (£ 0.5 nm) et du contraste optique (estimée & + 4 %) expliquent cette
dispersion, comme on peut le voir sur le contraste vert.

Ces résultats mettent surtout en évidence que la gamme de linéarité du contraste optique est
limitée pour le phosphore noir. En effet, les calculs théoriques des contrastes optiques détaillés
en Annexe A et présentés en Figure II-4.b montrent que 'approximation linéaire n’est valable a
10% pres que jusqu’a 6 L environ pour les contrastes vert et bleu et 10 L pour le contraste rouge.
Au-dela le contraste présente une variation non linéaire avec ’épaisseur. Les valeurs calculées du
contraste sont supérieures (resp. inférieures) a celles mesurées pour le contraste rouge (resp. bleu),
probablement a cause d’une connaissance approximative des indices de réfraction du phosphore
noir. L’évolution du contraste vert avec I’épaisseur est bien décrite par le modele.

Le contraste du phosphore noir est maximum dans le rouge ce qui fait que cette gamme de
longueurs d’onde est généralement utilisée dans la littérature pour la mesure d’épaisseur sur les
couches atomiques de phosphore noir''**, Tl a cependant I'inconvénient d’atteindre un maximum
vers 13 L et de décroitre ensuite (voir Figure II-4.b). Les mesures expérimentales du contraste
rouge sont également tres en dega des prévisions théoriques. Le contraste vert est, lui, un peu
plus faible théoriquement pour les couches atomiques mais monotone et croissant jusqu’a une
épaisseur de 25 couches. Enfin, la sensibilité du contraste bleu a 1’épaisseur est nettement plus
faible. Nous avons donc choisi d’exploiter le contraste vert pour le repérage. Un ajustement des
mesures de contraste dans le vert (Cy en %) est donné a ’aide d’un polynéme (tracé en pointillés
sur la Figure 1I-4.a), qui sera utilisé pour déterminer 1’épaisseur par voie optique.

e (nm) = 0.64.C, — 24.1073.C2 + 39.1075.¢3 (2)
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Optical thickness (nm)
AFM thickness (nm)

0 3 6 9 12
Length (um) Length (um)

Figure II-5 — (a) Image optique RGB. (b) Image AFM. (c) Profil d’épaisseur mesuré a partir du contraste
optique dans le vert en utilisant la calibration donnée en équation (2). (d) Profil d’épaisseur mesuré par
AFM. Les profils sont extraits le long des lignes rouges tracées sur les images.

Comme exemple d’utilisation nous présentons en Figure II-5 une cristallite 2D « en escalier »
avec des marches d’épaisseur. Les épaisseurs obtenues a partir du contraste optique dans le vert
(relation de calibration (2)) sont comparées a celles issues de ’AFM indiquées entre parentheses :
5.4 nm (4.7 nm), 6.4 nm (6.0 nm), 7.0 nm (6.6 nm), 8.8 nm (8.5 nm), 9.1 nm (9.2 nm) et 10.3
nm (10.0 nm). On constate que les mesures optiques donnent des valeurs d’épaisseur proches de
celles mesurées en AFM, & mieux qu’un nanometre (2 L) pres. En résumé, le contraste optique
dans le vert pourra étre utile pour évaluer 1’épaisseur des multicouches de phosphore noir, avec
une incertitude d’environ £ 2 L, et ceci jusqu’a une trentaine de couches.

Dans le domaine de linéarité, le contraste dans le vert du phosphore noir est mesuré ici a 0.8 %/L.
Le contraste du phosphore noir est ainsi le plus faible des matériaux 2D et sa gamme de linéarité
est étroite. Les résultats sont comparés aux 2D les plus couramment rencontrés dans le Tableau
II-1.
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Dom. linéarité Contraste / L A (nm) Refs
Grapheéne 90 L 7% 550 nm 213
hBN 80 L 2.5 % 516 nm 24215
MoS; 6L 12 % Rouge 216

5-12 L 5-7 % Rouge 110,134
BP

6 L 0.8 % Vert Ce travail

Tableau II-1 - Domaine de linéarité du contraste en fonction de ’épaisseur, contraste par couche atomique
et longueur d’onde d’étude pour différents matériaux 2D sur SiO,(285 nm)/Si.

Le contraste optique est, bien siir, encore plus faible en 'absence de couche antireflet SiO,/Si.
On le calcule a 0.2 %/L dans le domaine linéaire sur les substrats PDMS utilisés pour I'exfoliation
et le transfert, en accord avec la littérature®”’. C’est une limitation importante pour I’assemblage
des hétérostructures a base de phosphore noir, que nous discuterons au chapitre III.

2. Diffraction d’électrons rétrodiffusés

La diffraction d’électrons rétrodiffusés (EBSD : Electron Back Scattered Diffraction) est une
technique permettant de déterminer localement 'orientation cristallographique d’un échantillon.
Elle est mise en ceuvre dans un Microscope Electronique a Balayage (MEB) ou ’échantillon est
placé avec une position inclinée de 20° par rapport au faisceau d’électrons focalisé sur la surface.
Les électrons rétrodiffusés et diffractés par les plans atomiques du matériau suivant les conditions
de Bragg forment des cones de diffraction. L’intersection entre ces cones et le dispositif détecteur,
un écran phosphorescent, forme des lignes de Kikuchi. Leur analyse permet de remonter aux
indices de Miller des plans de diffraction et d’en déduire 'orientation cristallographique de

218

I’échantillon comme schématisée Figure 11-6.a*". La technique EBSD permet typiquement de
mesurer 'orientation de cristaux de dimensions latérales supérieures a 50 nm, d’épaisseur

supérieure a une dizaine de nanometres et avec une précision sur l'orientation de 1°.

Les mesures ont été réalisées au Département Matériaux et Structures (DMAS) de 'ONERA
avec Denis BOIVIN et Nicolas HOREZAN avec un MEB & émission de champ Zeiss Merlin
équipé d’'une caméra EBSD Nordiff et le logiciel de traitement TSL Oim. Les mesures ont été
réalisées a une tension de 20 kV avec un pas de 1 pm sur 1’échantillon.
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a Faisceau d’électron

Lignes de
Kikuchi

Ecran phosphorescent

Echantillon

Figure II-6 — (a) Principe de la technique EBSD. (b) Photo du systéme EBSD de 'ONERA

Nous utiliserons plus loin le Raman polarisé pour orienter cristallographiquement des couches
atomiques de phosphore noir. L’EBSD sera la technique de référence pour valider la méthode.

3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique tres répandue dans la communauté des matériaux 2D.
Cela vient de la richesse des spectres pouvant renseigner sur plusieurs types de propriétés sur le
plan structural, la cristallinité, la qualité, I’épaisseur ou l'orientation du matériau. Dans cette
partie, nous présenterons le dispositif expérimental utilisé ainsi que les conditions de mesure
choisies pour le phosphore noir. Enfin, nous aborderons les développements techniques qui ont
permis le controle de la polarisation incidente et 'analyse de la polarisation diffusée.

3.1 Principe

RAYLEIGH

:
J\

Figure II-7 — Interactions photon / phonon et spectre associé pour les diffusions Rayleigh, Raman Stokes

RAMAN ANTI STOKES w-

A

Intensité

Décalage Raman
(cm?)

et Anti-Stokes. En pratique dans un spectre Raman le signal & 0 cm™ correspond au pic de diffusion
Rayleigh (élastique) et a la réflexion spéculaire du laser.
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L’effet Raman est une diffusion inélastique de la lumieére avec création (effet Stokes) ou
annihilation (effet anti-Stokes) d’un phonon optique. L’énergie (3) et le vecteur d’onde (4) sont
conservés tels que :

hw; = hwy + hQ (3)
k,=kq+K (4)

ol w;, wy et Q sont respectivement les pulsations du photon incident, photon diffusé en Raman
et du phonon comme shématisé Figure II-7. E , k_d) et K sont les vecteurs d’onde associés. La
conservation du vecteur d’onde impose qu’on ne sonde que les phonons au point I' de la zone de
Brillouin. En pratique, I’échantillon est excité a 1’aide d’un laser monochromatique et on mesure
Iintensité diffusée présentée en fonction de w; — wg qu’on appelle « décalage Raman », exprimé

en cm™.
3.2 Equipement

Les mesures Raman ont été réalisées sur un spectrometre Raman LabRAM HR800 Horiba Jobin
Yvon installé au GEMaC. Le systéme est équipé de trois lasers d’excitation : un laser rouge He
Ne (633 nm), un laser vert Argon (514 nm) et un laser UV He Cd (325 nm). Le faisceau est
focalisé sur I’échantillon en passant par un microscope Olympus BX41 muni d’objectifs de 10x a
100x. Un trou confocal de diametre réglable permet a la fois d’ajuster la résolution spectrale et
de controler la profondeur d’analyse dans les matériaux transparents. Le faisceau est ensuite
analysé a I'aide d’'un monochromateur muni d’un réseau de 1800 traits/mm pour les excitations
visibles ou 2400 traits/mm pour I'excitation UV et d’un détecteur CCD refroidi a ’azote liquide.
Les échantillons sont placés dans une cellule Linkam, ouverte, pour des mesures sous flux de gaz
argon de pureté 5N.

Dans la configuration standard, le rayonnement rétrodiffusé traverse un filtre passe-bas en énergie
(dit « edge ») pour couper le faisceau réfléchi ou diffusé Rayleigh. La fréquence de coupure est
d’environ 100 em™. Dans ce cas, seule la raie Stokes est mesurable. Dans cette configuration, un
filtre interférentiel est utilisé pour oter les raies parasites du laser.

Une configuration spécifique dite Ultra Basse Fréquence (ULF pour Ultra Low Frequency)
fonctionnant avec le laser 514 nm est présentée en Figure II-8. Elle permet d’accéder aux modes
en dessous de 100 cm™. Un filtre de Bragg en réflexion est utilisé pour enlever plus efficacement
les raies parasites du laser. Trois filtres Notch, chacun de densité optique 3, sont placés
successivement sur le trajet du faisceau diffusé pour couper la réflexion sur une gamme de
fréquence tres étroite et atteindre des fréquences aussi faibles que 7 ecm™. Les raies Stokes et anti-
Stokes sont ainsi accessibles dans cette configuration.
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Figure II-8 — Schéma du spectrométre Raman en configuration ULF installé au GEMaC.

3.3 Tenseurs Raman et spectre typique du phosphore noir

L’intensité Raman mesurée dépend de la polarisation des photons incidents et analysés :

I« |el.R.&|? (5)
x

ou R est le tenseur Raman, e; = <y> et el = (x' vy Z') sont les polarisations de la lumiére
z

incidente et diffusée respectivement. Les tenseurs associés aux phonons haute fréquence A,, By,
Ba, et Bs, du phosphore noir (voir Figure I-14) sont composés d’éléments complexes et s’expriment
sous la forme suivante dans la base (a,b,c) du cristal :

a 0 0 0 0 0 0 0 f 0 g 0
RA9=<0 b 0), R319=<0 0 d), R329=<0 0 0), RB39=(9 0 0) (6)
0 0 ¢ 0 d o f 00 0 00

La propagation du faisceau incident se fait suivant z, correspondant a ’axe b des cristaux donc
le champ électrique incident, transverse, sera situé dans le plan (a,c). Avec une configuration
expérimentale en rétrodiffusion dans le systeme utilisé, nous mesurons les champs électriques
diffusés dans le plan (a,c). Les vecteurs &, et &; sont donc tous deux dans le plan (a,c).

Compte tenu des éléments nuls dans les tenseurs (6), seuls les modes A, et B, peuvent étre
observés dans une configuration de rétrodiffusion Raman. La Figure 1I-9 présente un spectre
typique d’un cristal massif BP de bonne qualité. Il est composé de trois pics centrés en 364 cm,
441 cm™ et 468 cm™ notés A,', By et A,? respectivement. Les modes A, correspondent a des
élongations des liaisons chimiques suivant b pour A,' et ¢ pour A.% le mode Bs, correspond & une
torsion de la liaison suivant a. Ces modes sont schématisés sur la Figure II-9.
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Figure II-9 - Spectre Raman typique d’un cristal massif de phosphore noir (laser 514 nm - 2 mW, 30 s de
pose). A droite, représentation des vibrations de la structure cristalline correspondant aux pics A,', Bo, et
A2

Des informations importantes peuvent étre tirées d’un tel spectre Raman. Tout d’abord, des
écarts de fréquence peuvent renseigner sur la contrainte du matériau'® . La largeur a mi-hauteur
donne une indication de la qualité cristalline. Pour un échantillon de bonne qualité comme celui
présenté Figure I1-9, les largeurs sont en dessous de 2 ecm™ pour les modes A, et en dessous de 3
cm™ pour le mode B, Ces valeurs peuvent monter jusqu’a 6 et 8 cm respectivement pour des
échantillons de moindre qualité. Enfin 'intensité des modes, et plus particulierement le rapport
d’intensité des modes A,'/A,’ est exploité pour suivre 1’état d’oxydation de la surface et donne
ainsi une idée du vieillissement du matériau (voir Chapitre I, p20). Pour une surface fraichement
clivée d’un échantillon massif, ce rapport est typiquement de 'ordre de 1'3.

3.4 Conditions de mesure

La spectroscopie Raman est une technique optique, non destructive par nature. Néanmoins, le
laser d’excitation est focalisé sur I’échantillon avec un diametre de l'ordre du micrometre. La
puissance surfacique mise en jeu peut étre tres importante. Il convient donc d’étre prudent pour
éviter les effets d’échauffement et de dégradation, a fortiori lorsque le matériau est absorbant et
réactif. Il est alors nécessaire de trouver un compromis sur l'intensité du laser pour éviter
I’échauffement et la dégradation tout en conservant un signal Raman suffisant.

Il est plus facile d’étudier en Raman les échantillons passivés qui évitent le contact direct du
phosphore noir avec 'air. La recherche des conditions optimales de mesure a été réalisée sur des
cristaux 2D d’environ 100 nm d’épaisseur, passivés avec une couche de 1 nm d’alumine.

Sans plus de précaution, les mesures ont montré que la puissance laser doit rester tres faible (100
W sur I’échantillon ; par la suite et si rien n’est précisé, les valeurs de puissance sont données
sur les échantillons) sous peine d’observer au microscope optique des sortes d’« impact laser » de
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couleur foncée a l'endroit de focalisation sur les couches de BP passivées. Nous avons choisi de
travailler en maintenant 1’échantillon sous flux constant de gaz neutre, ici I'argon, a un débit
d’environ 1 L/min. En chassant l'air & la surface de I’échantillon, cette technique présente le
double avantage d’éviter la dégradation sous flux laser et d’éliminer les raies Raman basse

fréquence des molécules d’air.

Dans ces conditions de balayage argon, des spectres ont été enregistrés en fonction de la puissance
du laser, avec un temps de pose de 1 min et en changeant d’endroit entre chaque mesure. Les
résultats de 'analyse des spectres sont présentés sur la Figure II-10.
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Figure 1I-10 - Etude en fonction de la puissance laser incidente : (a) intensité Raman, (b) fréquence au
maximum du pic (¢) de la largeur & mi-hauteur des modes A,' (carré noir), By, (rond rouge) et A,” (triangle
bleu). (d) Spectre Raman d’un cristal BP de 100 nm d’épaisseur & 2 mW (noir) et 9 mW (rouge). Les
spectres sont ajustés par des courbes de pseudo-Voigt dont sont extraites intensités, fréquences et largeurs

a mi-hauteur de chaque composante.

On constate que la position et la largeur des pics sont constantes jusqu’a 2 mW. Puis, de 2 mW
a 9 mW, les largeurs augmentent et les pics se décalent vers les basses fréquences, effets typiques
d’'un échauffement du matériau. Cet effet est clairement visible sur les spectres de la Figure
II-10.d. On constate que les rapports entre les pics A, n’évoluent pas, attestant d’'un échauffement
et non d’une dégradation de la surface. Au-dela de 10 mW, I’échantillon commence a se détériorer.
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En conclusion de cette étude préliminaire, on se placera a 2 mW pour I’étude des couches de
phosphore noir passivées avec 1 nm d’alumine en spectroscopie Raman. La dégradation est limitée
par le balayage d’argon et cette puissance laser permet d’obtenir un bon rapport signal sur bruit
sans échauffement significatif. Ces conditions seront conservées pour ’étude des couches passivées

avec 10 nm d’alumine.
3.5 Développement de la spectroscopie Raman polarisée

L’orientation du cristal et des couches fines de phosphore noir est un enjeu pour comprendre les
propriétés de ce matériau trés anisotrope. Elle peut étre obtenue en diffraction des rayons X%

%220 pour les échantillons fins déposés sur

pour les échantillons massifs ou diffraction électronique
grille dans un microscope électronique a transmission. Elle peut étre obtenue également, nous
allons le voir, en Raman polarisé? 9188196198200 technique plus légere de mise en ceuvre et adaptée
aussi bien aux cristaux massifs qu’aux couches atomiques. Dans cette partie, nous présentons les
développements instrumentaux qui ont été nécessaires pour le contrdle de la polarisation

incidente et ’'analyse de la polarisation diffusée.
3.5.a Principe

L’échantillon est éclairé en polarisation incidente rectiligne et 'onde diffusée est analysée dans

deux configurations :

- PARA (]]) : l'axe de passage de I'analyseur est paralléle a la polarisation incidente.

- ORTHO (1) : I'axe de passage de I’analyseur est orthogonal a la polarisation incidente.

Direction
du

champ
électrique

Figure II-11 - Angle 8 de la polarisation du champ électrique incident (en jaune) par rapport a l'axe a (zigzag)

du phosphore noir.

On notera 0 ’'angle entre I'axe de la polarisation incidente et ’axe a du cristal comme schématisé
Figure II-11. L’intensité diffusée sera mesurée en fonction de 6 en configuration PARA et
ORTHO. Le calcul qui suit établit I'intensité des différents modes en fonction de 8 pour un cristal
massif.

cosf
La polarisation incidente s’écrit : &, =( 0
sinf
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cosf
Dans la configuration PARA ;ona é;=| 0
sinf

cos6
Dans la configuration ORTHO, é; = 0o |
—sinf

D’apres I'équation (5) et I’expression des tenseurs (6), on trouve les intensités des modes Ag et

B4 pour la configuration PARA :

Ilfg () = [|lalcos?(8) + |c| cos(@yc) sin?(0)]? + c?sin*(0)sin®(@qe) (7)
Iy°(6) = If1? sin?(26)

et de méme pour la configuration ORTHO :
179(6) = [(lal = lclcos(9ec))? + lcl?sin?(@qc)]sin6cos8 (8)
1,(6) = If|? cos?(26)

On note les éléments complexes de tenseur sous la forme module et argument a = |ale'®a et
Qac = Pq — @ la différence de phase entre a et c.

PARA <

ORTHO <

Figure II-12 - Intensités des modes A, et Bs, en analyse parallele et orthogonale tracées d’apres les équations

(7) et (8). Les éléments de tenseurs utilisés |a|=1,|c|=0.5,f=1, p.. = 0° sont tirés de ['%].

La Figure II-12 présente les intensités des modes A, et By, en analyse parallele et orthogonale
d’apres les équations (7) et (8). Les parametres de tenseurs utilisés sont tirés de la littérature'”
et une discussion plus détaillée de ces valeurs est présentée au chapitre IV. On constate que
I'intensité des modes Raman présente des maxima et minima a des angles caractéristiques du
cristal, que nous pouvons relier aux axes cristallographiques. A noter que dans une méme
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configuration, les extinctions sont obtenues a des angles différents pour les modes Ay et Byg.

Pour un méme mode Raman, elles sont également différentes entre les modes PARA et ORTHO.
3.5.0 Montages optiques pour le controle et ’analyse de la polarisation

Comme explicité dans I'introduction (voir chapitre I, partie 4.1.b), nous avons pris le parti dans
ce travail de faire tourner la polarisation plutot que ’échantillon, ceci pour pouvoir étudier des
échantillons de taille micrométrique.

a b
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Figure II-13 - Schéma des montages de spectroscopie Raman polarisé développés au GEMaC pendant la
these.

Le premier montage (Figure II-13.a) est réalisé dans le but de faire tourner les polarisations
incidentes et analysées. La polarisation en sortie de laser est rectiligne selon la verticale. Sa
rotation est assurée a l'aide d’une lame demi-onde. L’analyseur est situé a l’entrée du
spectrometre. Lame et analyseur sont sertis dans des montures rotatives motorisées reliées a deux
microcontroleurs Thorlabs pilotés par ordinateur. Le spectrometre étant plus sensible suivant
une direction de polarisation, on associe une lame quart d’onde a ’analyseur dont les axes neutres
sont réglés a 45° de son axe de passage. De ce fait, on polarise circulairement le faisceau arrivant
dans le spectromeétre et on s’affranchit des différences de sensibilité de ce dernier. C’est ce
montage qui a été utilisé principalement pour orienter les cristaux de phosphore noir. Cependant,
I’encombrement de la monture de I'analyseur exclut son utilisation conjointe avec les filtres ULF
et ne permet ’analyse en polarisation que des modes hautes fréquences.

Le second montage, développé en fin de these, consiste a ne faire tourner que la polarisation
incidente en maintenant I’analyseur fixe, avec un axe de passage vertical pour la configuration
PARA et horizontal pour la configuration ORTHO?!. L’astuce consiste a placer la lame demi-
onde dans le trajet aller-retour a l'intérieur du microscope comme montrée Figure II-13.b. Ainsi,
la polarisation du laser est tournée d’un angle 0 en passant par la lame demi-onde et la lumiere
diffusée est quant a elle tournée d’'un angle —0. Cette configuration présente plusieurs avantages.
La lame demi-onde placée dans le microscope ne dévie pas ou tres peu le laser incident et le
montage est plus facile a aligner. L’analyseur est serti en monture rotative manuelle, mais peu

48



IT. Techniques et développements expérimentaux

encombrante ce qui rend ce montage compatible avec des mesures basses fréquences. Enfin,

n’ayant plus qu'une seule monture a faire tourner, I’acquisition est plus rapide.
3.5.¢ Validation sur le cristal de BP massif

Pour valider le premier montage, nous avons comparé les résultats obtenus sur un cristal de
phosphore noir massif, & la mesure directe en faisant tourner 1’échantillon. La polarisation

incidente est alors fixe et 'analyseur fixe en une configuration PARA.
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Figure II-14 - Intensité des modes haute fréquence A,', B, et A, en fonction de l'angle de rotation de
Péchantillon (premiére ligne) ou de 'angle de rotation de la polarisation du laser (deuxiéme ligne). Les
deux mesures ont été réalisées en configuration PARA. Les lignes rouges et oranges correspondent aux

courbes théoriques.

La Figure II-14 montre la dépendance angulaire des trois modes Raman par rapport au repere
de la platine. On observe tout d’abord que les deux séries de mesure (en carrés noirs) sont bien
décrites avec les équations (7), tracées en courbes de couleur. Les parametres de tenseurs extraites
du fit sont proches pour les deux séries de mesure : on trouve pour le mode A,' un rapport |al/|c|
de 1.55 pour la rotation de I’échantillon et de 1.45 pour celle de la polarisation. Ces résultats
seront plus amplement discutés au chapitre IV. Du point de vue expérimental, les deux mesures
donnent des résultats tres proches au niveau de l'orientation cristallographique, a moins de 0.4°,
ce qui valide notre montage utilisant la rotation de la polarisation.

Dans cette partie, nous avons introduit la spectroscopie Raman et défini les conditions
expérimentales adaptées a I’étude du phosphore noir. Le développement d’un montage de Raman
polarisé durant la these permettra ['orientation cristallographique de cristaux de phosphore noir

exfoliés en multicouches atomiques au chapitre IV.
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4. Photoluminescence infra-rouge

De facon tres générale, la luminescence d’un solide se définit comme un « rayonnement hors
équilibre »**. Cela signifie que le solide doit étre alimenté par une source d’énergie et que celle-
ci se transforme en lumiere pour faire redescendre le systéme dans son état fondamental. En
photoluminescence la source est généralement un laser. Nous commengons d’abord par décrire les
mécanismes impliqués dans une mesure de photoluminescence avant de décrire le dispositif
expérimental infrarouge du GEMaC. Les développements instrumentaux réalisés durant la theése
seront présentés, qui permettront de disposer d’un banc de micro-photoluminescence adapté a la
luminescence des cristaux de phosphore noir exfoliés.

4.1 Principe de la photoluminescence
4.1.a Recombinaison bande a bande et exciton libre

La Figure II-15 schématise le processus de photoluminescence. L’absorption du laser incident
d’énergie supérieure au gap conduit a la formation d’une paire électron-trou. Celle-ci se thermalise
par interactions avec les phonons du matériau avec une constante de temps de quelques
picosecondes, considérée comme instantanée comparativement aux temps caractéristiques de
luminescence. Electrons et trous s’accumulent ainsi en bord de bande interdite. Le semi-
conducteur revient a 1’équilibre en recombinant la paire électron-trou par émission d’un photon.
Dans ce cas, 'énergie des photons émis Enw correspond a 1'énergie de bande interdite FE,.
L’électron et le trou sont souvent liés par attraction Coulombienne pour former une quasi-
particule, avec une énergie de liaison E,>0. L’énergie de luminescence a alors son maximum en
Eim = E; — Ey, pour un semi-conducteur a gap direct comme le phosphore noir.

Selon les conditions de température vis-a-vis de 'énergie de liaison de I’exciton, on peut observer
I'exciton et/ou une recombinaison radiative d’un électron et d’un trou indépendants, dite bande
a bande (BB). Pour exemple, dans I'InSb pour lequel I’énergie de liaison est tres faible (0.4 meV),
une luminescence bande a bande est observable a température cryogénique®®®. Pour des semi-
conducteurs a plus haute énergie de liaison comme GaSb (2.8 meV) ou GaAs (4.2 meV), une

recombinaison bande & bande est observée a température de 1’azote liquide**.
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Figure II-15 - Schéma du processus d'excitation-relaxation des porteurs de charge libres en
photoluminescence. La formation d’un exciton réduit I’énergie de luminescence.

L’électron et le trou peuvent se recombiner wvia d’autres chemins radiatifs. Le cristal étant
rarement parfait, il y a toujours des impuretés. Ces défauts ne sont pas forcément isoélectroniques
avec les atomes du cristal et un exces (défaut) d’électrons fera de lui un défaut donneur
(accepteur). Ces impuretés jouent alors le role de pieges pour les excitons libres (notés X) qui
vont perdre leur énergie cinétique pour venir se localiser sur ces atomes avec une énergie de
localisation (Ei) caractéristique de I'impureté. L’énergie de luminescence est alors : Em=FEFi-
Er. On parle alors d’excitons liés (en anglais Bound Ezcitons - BE) qui peuvent étre de plusieurs
natures : excitons liés & un donneur ionisé (D*X) ou neutre (D"X), lié & un accepteur ionisé (A
X) ou neutre (A’X). Ces processus sont schématisés sur la Figure II-16, classés par énergie
décroissante a partir du gap.

Les charges libres de la bande de conduction (électron) et de la bande de valence (trou) peuvent
venir aussi se désexciter sur ces impuretés. La désexcitation d’un électron de la bande de
conduction peut se faire par recombinaison radiative avec le trou d’un accepteur (eA’).
Symétriquement, un trou de la bande de valence peut se recombiner radiativement avec un
donneur (hD’). En présence simultanée de défauts accepteurs et donneurs, on observe
généralement des recombinaisons radiatives issues de paires donneur-accepteur (DAP).

Enfin, il existe également une zoologie de quasi-particules plus complexes, déja observées dans
certains matériaux 2D comme les TMDCs. On peut notamment citer les biexcitons (XX),
quasiparticule formée de deux excitons, les trions formés d’un exciton et d’'un électron (X°) ou

d’un exciton et d'un trou (X*)**.
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Figure II-16 - Illustration des chemins radiatifs possibles en photoluminescence : (a) Recombinaison Bande
a Bande, (b) Exciton libre, Excitons liés (¢) & un atome donneur (d) & un accepteur, (e) Trou libre et

donneur neutre, (f) Electron libre et accepteur neutre et (g) Paire donneur-accepteur.

Notons pour conclure, que toutes les recombinaisons électron trou ne sont pas radiatives.
Plusieurs processus peuvent permettre a 1’électron de retomber en bande de valence sans émettre
de photon. Dissipation en phonon, défauts structuraux ou bien recombinaison Auger permettent
au systeme de dissiper 1’énergie d’excitation en la transformant en chaleur. Leurs activations
thermiques interviendront lors des études en température au chapitre V.

4.2 Montage expérimental

Le montage existant au GEMaC au début de la theése est un montage de photoluminescence
permettant ’étude d’échantillons macroscopiques dans la gamme infrarouge (de 1000 & 0.4 pm
selon les détecteurs et séparatrices choisis). Il est présenté en Figure 1I-17.a. Le laser est focalisé
sur I’échantillon a I'aide d'une lentille pour atteindre un diametre de spot d’environ 100 pm,
adapté a ’étude des cristaux massifs. Les lasers disponibles en début de these étaient un laser
argon de faible puissance (514 nm, 10 mW max en sortie de laser) et un laser YAG (1064 nm,
500 mW max). Pour s’affranchir du rayonnement de corps noir, tres présent dans le domaine
infrarouge étudié, le faisceau est interrompu périodiquement a l’aide d’un hacheur mécanique
(chopper) relié a une détection synchrone permettant I’élimination de tout signal qui n’est pas
modulé par la fréquence du découpage.
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Figure 1I-17 — (a) Schéma du montage de PL infrarouge disponible en début de thése au GEMaC. (b)
Spectres PL d’un cristal de phosphore noir et d’un cristal d'InAs enregistrés a 2 K.

Avec ce montage, les échantillons peuvent étre refroidis dans un cryostat Oxford a bain d’hélium
liquide. En abaissant légérement sa pression a l’aide d’une pompe a membrane, 'hélium peut
devenir superfluide et atteindre la température de 2 K.

Pour éliminer les réflexions du laser du signal de luminescence, on fait passer ce dernier par un
filtre passe-bas Ge (0.7 eV) avec le laser YAG ou Si (1.1 eV) avec le laser argon. Le signal de
luminescence est ensuite amené dans un interférometre a transformée de Fourier (FTIR pour
Fourier Transform InfraRed spectrometer) ou il est séparé en deux branches puis recombiné
dans un interférometre de Michelson. La lame séparatrice utilisée est en CaF, pour les mesures
dont la luminescence se trouve sous 2 pm, ou en quartz au-dela. Un détecteur en InSbh refroidi a
I’azote liquide est utilisé pour I'acquisition des interférogrammes.

Un des miroirs de l'interférometre étant fixe et ’autre mobile, il existe une différence de trajet
optique entre les deux branches & partir du moment ot le miroir mobile s’écarte de sa position
d’origine. Cela occasionne des interférences et 'intensité est alors fonction du nombre d’onde o

(o = % ; A la longueur d’onde) et de la position x du miroir mobile :
I(x,0) = I(0)cos(2mxa) 9)

On enregistre 'interférogramme en déplagant le miroir et on recueille ainsi l'intensité I(x). Elle
s’obtient en intégrant (9) sur tous les nombres d’onde :

1(x) = fooo I(0)cos(2mxo)do (10)

Pour obtenir le spectre de luminescence (o), il suffit alors de calculer la Transformée de Fourier
inverse de 'interférogramme (10) :

(o) = f_+;° 1(x) cos(2mxo) dx (11)

53



IT. Techniques et développements expérimentaux

Dans notre cas, le miroir est translaté de fagon continue avec une vitesse de 1'ordre de 0.1 cm/s
et le FTIR acquiert un interférogramme en quelques secondes. Le moyennage de
Iinterférogramme sur plusieurs passages du miroir permet d’améliorer le rapport signal sur bruit
des spectres de photoluminescence.

Ce montage a permis d’obtenir le premier spectre de photoluminescence d’un cristal de phosphore
noir a 2 K et de le comparer a I'InAs, un autre semi-conducteur de référence dans l'infrarouge,
comme montré Figure II-17.b. L’intensité intégrée de luminescence du phosphore noir est
seulement 50% plus faible que le cristal épitaxié d'InAs. Ce dernier étant connu pour son fort
rendement de luminescence dans l'optoélectronique infrarouge, cela indique que les cristaux
massifs de phosphore noir sont de bonne qualité. L’étude de la photoluminescence du phosphore
noir massif et exfolié sera développée au chapitre V.

4.3 Développement intrumental : micro-PL dédiée au BP exfolié

Pour I'étude des couches exfoliées, le montage de photoluminescence macroscopique s’est vite
avéré insuffisant. Les cristaux exfoliés faisant au plus quelques dizaines de micrometres de coté,
ils nécessitent une taille de spot laser plus fine, ainsi qu'un systeme de visualisation pour les
repérer. Un banc de microphotoluminescence (micro-PL) a alors été développé durant les deux
premieres années de thése pour répondre & ces besoins. Ce développement a été réalisé en deux
étapes : le montage micro-PL puis I'acquisition d’un nouveau laser.

4.8.a Développements expérimentaux

La premiere modification a consisté a remplacer la lentille par un objectif de microscope pour
pouvoir focaliser le faisceau laser sur des objets micrométriques. Le choix s’est porté sur un
objectif Cassegrain Thorlabs x25, NA = 0.4 pouvant fonctionner entre 0.4 et 20 pm. Le diametre
de spot théorique accessible avec cet objectif, si la résolution est seulement limitée par la

diffraction, est donné par la relation d = 1.22 ﬁ. En Pappliquant au laser argon (514 nm) et au

laser YAG (1064 nm), on trouve respectivement un diametre de spot de 1.6 et 3.2 pm. Dans la
pratique, les incertitudes d’alignement et la dégradation de la qualité du faisceau des lasers,
utilisés a leur maximum de puissance, nous conduit a estimer plutot un diametre de 'ordre de
10 pm.

L’installation d’un objectif implique un méme trajet pour I'excitation et la collecte, ainsi que
présenté sur la Figure II-18. On place alors une lame séparatrice en saphir avant 1’objectif pour
permettre a la moitié du laser de parvenir a ’objectif et a la moitié du signal de luminescence de

continuer vers 'interférometre.
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Figure II-18 - Schémas de fonctionnement en mode « mesure » et « visualisation » du montage de micro-

photoluminescence développé au GEMaC.

Pour cibler les couches exfoliées au micrometre pres, un cryostat mobile a été installé. Le cryostat
est fixé sur un trépied amovible et peut se mouvoir dans le plan & I'aide de micromanipulateurs
mécaniques. La fenétre en quartz d’origine a été changée par une en saphir pour permettre la
transmission dans le moyen infrarouge. De marque Oxford Instrument a flux d’hélium liquide, ce
cryostat descend & 4 K lorsque ’échantillon est sous un bon vide de 10° mbar.

Enfin, un systéme de visualisation a été mis en place pour permettre I'observation des objets
mesurés. Une lumiére blanche est envoyée sur 1'axe optique a 'aide d’un miroir basculant pour
venir éclairer ’échantillon par 1’objectif de microscope. La lumiére est collectée par ce méme
objectif avant de revenir vers une caméra CCD placée derriere une séparatrice en verre classique

comme montré Figure I1-18.

En fin de premiere année, le montage était opérationnel et a permis de mesurer les premiers
spectres de luminescence de cristaux exfoliés de phosphore noir. Néanmoins, plusieurs limites
observées sur ce montage nous ont conduits a apporter de nouvelles améliorations ’année

suivante.
4.8.b Acquisition et installation d’un nouveau laser

Un des problémes du premier montage était sa faible sensibilité aux couches atomiques. Cela
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était dii notamment a lobjectif Cassegrain dont la géométrie supprime le centre du faisceau et
ne laisse passer que l'intensité sur les bords, a cause du miroir convexe en son centre (voir Figure
[I-19.a et Figure I1I-19.b). Pour pallier cela, on a placé un expanseur de faisceau ou « beam
expander » x10 avant I'objectif pour élargir le faisceau sur un diametre de 10 mm, de l'ordre du
diameétre d’entrée de 20 mm de 'objectif. En étalant ainsi le faisceau, la perte d’excitation due a
Pobstruction du miroir convexe n’est plus que de I'ordre de 30%.

b

Point focal ‘

Miroir convexe

Miroirs concaves

|

Figure II-19 - (a) Principe d’un objectif Cassegrain. (b) Vue de l'arriere de 1'objectif montrant la partie
obstruée due au miroir convexe et aux ailettes le soutenant. (Tiré du site Thorlabs.com). (¢) Photo du

montage réalisé.

La seconde limitation est le manque de puissance excitatrice. La multiplication des éléments
optiques dans le montage de micro PL a eu pour conséquence de diminuer drastiquement la
puissance recue par ’échantillon. Par exemple, le laser argon passait de 10 mW en sortie a 0,09
mW sur I’échantillon. La puissance du laser YAG chutait de 600 mW en sortie a seulement 4.5
mW sur I’échantillon. On choisit alors de faire l'acquisition et d’installer un nouveau laser plus
puissant et de longueur d’onde visible pour faciliter les alignements. Il s’agit d’un laser YAG
doublé (Cobolt, 532 nm, 500 mW). Une fois installé, il a permis d’atteindre jusqu’a 30 mW sur
I’échantillon, multipliant par 300 la puissance d’excitation dans le visible.

On notera également quelques améliorations comme 'achat d’un objectif Cassegrain 40x pour
gagner en résolution spatiale et 'acquisition d’une caméra couleur facilitant le repérage des
cristaux exfoliés de phosphore noir. C’est le montage complet qui est présenté en Figure II-18 et
Figure 1I-19.c.
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4.8.¢ Validation sur le phosphore noir massif

Pour valider le montage de micro-PL, nous avons répété 'expérience de photoluminescence sur
les cristaux de phosphore noir et d’InAs présentés précédemment en Figure II-17.b. La validation
a été obtenue a ’aide de I'ancien laser argon a 10 mW (0.09 mW sur échantillon) et du Cassegrain
x25. La Figure II-20 montre en effet des spectres similaires pour le phosphore noir et I'InAs,
méme si les intensités ne sont pas directement comparables ici du fait de conditions d’acquisition
différentes.
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Figure II-20 — Spectres PL d’un cristal de phosphore noir et d’un cristal d’InAs réalisés a 4 K a l'aide du
montage développé durant la these au GEMaC.

En conclusion, apres avoir présenté le processus de photoluminescence, nous avons présenté le
montage de PL infrarouge disponible a mon arrivée au GEMaC. Il nous permettra dans un
premier temps d’étudier les propriétés de luminescence du cristal BP massif présentées au
chapitre V. Un nouveau montage de micro photoluminescence a été développé durant cette these
et permettra d’élargir I’étude en photoluminescence aux couches exfoliées de phosphore noir qui

sera développée au chapitre V.
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Dans ce chapitre, nous avons introduit les différentes techniques de caractérisation et de
spectroscopie utilisées durant la thése. Un des parameétres clés dans l'analyse des matériaux 2D
est la mesure de l’épaisseur. Notre étude montre, qu’en plus de ’AFM permettant une mesure a
+ 1 L, le contraste optique peut se révéler étre un indicateur fiable et rapide, mais un pew moins
précis (+ 2 L) de Uépaisseur. Ces techniques seront utilisées tout le long du manuscrit, servant

de méthodes systématiques da la caractérisation des échantillons.

Nous avons également présenté les développements instrumentaux réalisés pour répondre aux
exigences qu’impose le phosphore noir. Un systéme d’analyse de la polarisation en Raman a été
installe pour mesurer une autre caractéristique structurale cruciale pour [’anisotropie du
phosphore noir : son orientation cristalline. Cette technique sera mise & profit dans le chapitre
IV pour orienter différents types d’échantillons. Enfin, les spectroscopies Raman et de
photoluminescence permettent d’accéder aux propriétés vibrationnelles et électroniques du
phosphore noir. En particulier, le développement d’un banc de micro-photoluminescence réalisé
durant la thése permettra d’étudier les propriétés de luminescence des couches atomiques de

phosphore noir au chapitre V.
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III Fabrication : Couches 2D et

hétérostructures

Dans ce chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux liés a la fabrication des
échantillons étudiés par la suite. Dans un premier temps, mous présenterons les méthodes
d’exfoliation sous atmosphére controlée en boite a gants pour la réalisation de couches fines de
phosphore noir. Dans un second temps, nous nous consacrerons aur techniques que nous avons
utilisées ou développées pour encapsuler le phosphore noir exfolié dans un matériau qui soit a la
fois résistant a Uair pour prévenir sa dégradation, isolant électriquement et transparent pour
permettre les études optiques du BP. Le matériau encapsulant étant susceptible de modifier
Uenvironnement diélectrique du phosphore noir et par voie de conséquence ses propriétés, une
question supplémentaire était de pouvoir tester Uimpact de 'environnement diélectrique sur le
BP. Dans cet objectif, nous présentons successivement deuz types de techniques qui permettront
de répondre o ces questionnements auz chapitres suivants: la passivation par Ualumine et la
fabrication d’hétérostructures hBN/BP/hBN.
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1. Méthodes d’exfoliation

Nous définirons ici la procédure de préparation du substrat et d’exfoliation mécanique classique
sur substrat SiO,/Si. Puis nous présenterons deux méthodes alternatives pour pallier certaines
de ses limitations rencontrées. L’objectif est de préparer des échantillons de phosphore noir 2D
adaptés aux études physiques menées en spectroscopie Raman et photoluminescence. Les enjeux
sont :

o Atteindre les épaisseurs atomiques alors que le phosphore noir est un matériau difficile a
exfolier.
e Obtenir des cristaux homogenes sur une dizaine de micrometres de large environ pour

pouvoir les étudier isolément en micro-PL.

1.1 L’importance du substrat SiO,/Si
1.1.a Contraste en microscopie optique

Deés la premiere étude sur le graphéne par Geim et Novoselov®, les substrats composés d'une
couche de silice sur silicium (SiO,/Si) se sont révélés appropriés pour étudier les couches
atomiques de matériaux bidimensionnels. Les épaisseurs de silice utilisées de fagon standard pour
les matériaux 2D sont 90, 285 et 525 nm. Ces épaisseurs permettent de maximiser le contraste
des monocouches lorsqu’on les observe dans le visible en microscopie optique®®?*®. Cet effet est
dii aux interférences entre les différents rayons lumineux réfléchis aux interfaces, exacerbant
Iintensité totale réfléchie pour certaines longueurs d’onde.

Le contraste d’une monocouche de phosphore noir sur un substrat de SiO,/Si peut étre calculé a
I’'aide d’un calcul de réflexions multiples internes. Le modele mis en ceuvre prend en compte les
réflexions entre une monocouche de phosphore noir d’épaisseur 0.53 nm'™, une couche de silice
de 285 nm sur un substrat de silicium semi-infini. Les indices de réfraction utilisés pour chaque
matériau sont détaillés en Annexe A. Le résultat présenté en Figure III-1.a permet de comprendre
Ieffet des interférences sur le contraste du matériau pour différentes épaisseurs d’oxyde aux
longueurs d’onde visibles. On constate que certaines épaisseurs exacerbent le contraste de la
monocouche. Dans le jaune-vert, domaine ot la vision humaine est la plus performante, on note
des contrastes exacerbés pour des valeurs d’épaisseur d’oxyde d’environ 100, 300 et 500 nm. Ces
valeurs, proches de celles des substrats standard, justifient leur utilisation dans I’étude du

phosphore noir.

Des substrats avec 285 nm d’épaisseur d’oxyde ont été choisis et utilisés durant 'intégralité de
la these. Un abaque expérimental de la couleur des cristallites de phosphore noir en fonction de
I’épaisseur d’oxyde est présenté en Figure III-1.b. Il est composé d’une juxtaposition des couleurs
observées sur une vingtaine de cristaux de phosphore noir dont 1'épaisseur a été déterminée par
AFM dans une gamme de 15 & 120 nm. Cet abaque permet déja de nous renseigner grossierement
sur I’épaisseur des échantillons et de faciliter ainsi leur repérage et leur sélection pour les études

spectroscopiques.
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Figure III-1 - (a) Simulation du contraste d’une monocouche de phosphore noir déposée sur un substrat de
Si0,/Si d’épaisseur d’oxyde variable. (b) Couleurs expérimentales observées pour des cristallites de
phosphore noir sur substrat SiO, (285 nm)/Si en fonction de leur épaisseur - microscope Zeiss au LEM
(objectif 20x). La couleur du substrat seul est présentée & gauche.

1.1.b Préparation des substrats

Les substrats recevant les cristaux exfoliés sont obtenus par clivage de morceaux d’environ 1x1
cm? a partir de galettes SiO,/Si de 6 pouces (Ultrapak WaferShield) a ’aide d’une pointe
diamant. Les substrats sont ensuite traités chimiquement a ’aide d’un porte échantillon en Téflon
fait maison (Figure I1I-2.a) servant a éviter qu'’ils ne s’entrechoquent et que des micro rayures ne
viennent abimer le couche d’oxyde Les étapes sont les suivantes :

e Acétone sous ultrasons pendant 15 min.
e Isopropanol (IPA) pendant 15 min dans le bain d’ultrasons.

e Séchage a l'azote.

Le ringage a 'IPA permet notamment un séchage rapide de la surface sans laisser de trace. La
Figure III-2 montre la surface observée en AFM d’un substrat avec (Figure III-2.b) et sans (Figure
[II-2.c) procédure de nettoyage. On constate lefficacité de cette préparation, qui s’avere
indispensable pour le transfert des cristaux exfoliés sur une surface plane.
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Figure III-2 - (a) Substrat de SiO,/Si placé sur un porte échantillon fait maison. Images AFM (30x30pm,
échelle verticale = 20 nm) d’un substrat (b) avec et (c) sans procédure de nettoyage.

En résumé, les substrats commerciaux de silicium recouverts de 285 nm de silice, une fois
nettoyés, peuvent étre utilisés pour le repérage et ’observation de couches exfoliées de phosphore
noir en microscopie optique grace a leur contraste optique, qui nous renseigne sur leur épaisseur.

1.2 Manipulation du phosphore noir sous atmospheére inerte

Cette partie est consacrée aux méthodes utilisées et développées durant la thése pour manipuler
le phosphore noir sous atmosphere inerte, de fagon a préserver au mieux son intégrité structurale.
On présentera ici les moyens de fabriquer, caractériser, transporter et stocker les échantillons
sans que ceux-ci ne soient exposés a l’air.

1.2.a Boite a gants et dessiccateurs

Le centre névralgique du dispositif expérimental est la boite a gants (Jacomex, GP Concept, T4
- 2x 0.9 x 0.8 m?) installée au LEM et présentée Figure I1I-3.a, laquelle fonctionne sous argon
en circuit ouvert. L’approvisionnement du gaz se fait par bouteille B50 (5N) et celui-ci est évacué
dans la piéce par la surpression imposée (1.1 atm) et par les quelques fuites inévitables de la
chambre. Les niveaux d’oxygene et de vapeur d’eau sont contrdlés par un filtre a charbon actif
et limités a respectivement 1 ppm et 0.5 ppm. Le filtre a charbon actif est régénéré annuellement
par un flux d’argon hydrogéné et un chauffage a 300°C.

La boite a gants est équipée d’un microscope optique (Microscope Zeiss — chapitre II, p36) ainsi
que d'un AFM (présenté chapitre 11, p34). Ainsi instrumentée, elle permet de réaliser I'exfoliation
de cristaux par voie mécanique, le repérage, la sélection et la caractérisation des échantillons en
atmosphere controlée. Le microscope Zeiss a été remplacé a mi-thése par la machine dédiée a
lassemblage d’hétérostructures équipée d’une binoculaire (voir Figure III-14). Un stockage
pérenne des échantillons est réalisé dans une armoire en plexiglas située au fond de la chambre.
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Dessiccateur

Figure III-3 - (a) Boite & gants installée avant ma thése au LEM. (b) Systéme de mise sous atmosphére
azote, installé durant la these au GEMaC.

Pour la passivation des échantillons a Thales et leur caractérisation au GEMaC, il est nécessaire
de pouvoir transporter les échantillons sans que ceux-ci ne soient au contact de l'air. Les
échantillons sont placés dans des mini-dessiccateurs (Vacu storr fournis par Agar Scientific) qui
sont fermés en boite a gants. La légere surpression dans le dessiccateur impose aux fuites d’étre
orientées vers l'extérieur, ce qui permet d’éviter les entrées d’oxygene. Les dessiccateurs sont
enveloppés dans une feuille d’aluminium pour éviter ’exposition des échantillons a la lumiere.
Enfin les dessiccateurs sont rouverts en boite a gants pour la passivation a Thales. Pour les
caractérisations au GEMaC, les échantillons sont rapidement mis sous flux de gaz neutre (PL,
Raman) ou sous vide (microPL, MEB).

1.2.b Dessiccateurs sous atmosphere inerte

Le GEMaC n’étant pas équipé de boite a gants, nous avons développé un systéme de purge
permettant de stocker les échantillons a moyen terme sous gaz inerte. Ce systéme a été congu et
monté avec Rémi GILLET. Il est présenté Figure I1I-3.b. Le dessiccateur est branché a une ligne
d’azote du réseau de gaz du laboratoire et a une pompe primaire, la bascule entre les deux se
faisant a I’aide d’une vanne quart de tour. Une vanne anti-retour ainsi qu'un manometre ont été
installés entre la ligne d’azote et le dessiccateur. La procédure est la suivante : on met le
dessiccateur sous vide (< 100 mbar) puis on le remplit avec de I’azote en fermant la vanne quart
de tour. Ces étapes sont reproduites trois fois avant d’effectuer un dernier remplissage avec une
légere surpression d’azote (1.1 bar) pour seulement permettre des fuites vers l'extérieur.
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Figure I11-4 - (a) Comparaison d’images optiques d’échantillons juste aprés exfoliation (to) et apreés 3
semaines de stockage a ’air libre, en boite a gants, dans un dessiccateur sous vide ou dans un dessiccateur
sous azote. Echelle = 100 pm. (b) Rapport I(A,")/I(A,?) moyen et écart-type pour 5 cristallites de
phosphore noir stockées en dessiccateur sous azote (vert) et a l'air libre (rouge). (c) Comparaison de
spectres Raman entre 700 et 1100 cm™ pour un échantillon stocké 3 semaines en dessiccateur sous azote
(vert) et a Dair libre (rouge, décalé vers le haut pour plus de clarté).

Des tests ont été réalisés pour valider le systéme de stockage en dessiccateur sous atmosphere
inerte. Quatre échantillons comportant des cristaux de BP non passivés ont été stockés dans des
conditions différentes pendant trois semaines et sont comparés en Figure III-4.a. On note tout
d’abord que le phosphore noir laissé a l'air présente des grosses gouttes de phosphore hydroxylé
(HwPO,) irisées a sa surface. L’échantillon stocké sous vide montre également un stade précoce
de dégradation® avec de petites gouttes noires. A la différence des deux premiers échantillons,
ceux stockés en boite a gants ou en dessiccateur sous azote semblent encore intacts.

Ces échantillons-test ont été analysés aussi en spectroscopie Raman, notamment les échantillons
laissés a l'air et ceux stockés dans le dessiccateur sous azote. La Figure III-4.b montre que le
rapport des modes A, chute dans le cas du stockage a l'air ce qui indique une dégradation de la
surface (voir chapitre I, p20 et chapitre II, p44). Le spectre associé montre en Figure III-4.c
I’émergence d’une bande entre 900 cm™ et 1000 cm™ correspondant aux vibrations des liaisons de
phosphore hydroxylé, noté H,,PO, (acide phosphorique H;PO, mais aussi H;POs; et P(OH)3)"".
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Cela indique que les échantillons stockés a I'air ont été fortement dégradés. Au contraire, avec le
stockage dans le dessiccateur sous N», les échantillons conservent un rapport des modes A, proche
de la référence pour le cristal massif (~1) et leurs spectres Raman ne présentent pas de bandes
caractéristiques de I'oxydation du phosphore noir.

Ces expériences montrent que le phosphore noir stocké dans le dessiccateur purgé a I’azote grace
a notre montage, ne s’est pas significativement oxydé. Il a permis un stockage des échantillons
de phosphore noir sans dégradation notable apres plusieurs semaines.

1.3 Exfoliation mécanique classique

Nous présentons ici la méthode d’exfoliation mécanique classique utilisée pour les matériaux
bidimensionnels. L’idée est de rompre les liaisons faibles de Van der Waals entre les couches
atomiques a ’aide d’un matériau adhérent. Apres avoir expliqué brievement comment est préparé
le matériau adhérent, nous présenterons les opérations d’exfoliation et de transfert sur les
substrats SiO2/Si que nous avons mises en ceuvre et dont nous discuterons les avantages et

inconvénients.
1.3.a Préparation du polymeére adhérent

Historiquement réalisée avec du scotch, 'exfoliation mécanique s’est progressivement diversifiée
avec l'utilisation d’autres matériaux adhérents, en particulier le polydiméthylsiloxane
(PDMS)®##. Ce polymere permet de laisser moins de résidus adhésifs qu'un simple scotch lors
de la phase de transfert sur le substrat SiO,/Si**"#*!. Nous 'avons utilisé pour P'exfoliation du
phosphore noir et le transfert.

Figure III-5 - Boite de pétri contenant du PDMS. Il est découpé en morceaux de taille adaptée pour réaliser
des transferts sur substrat.

Le PDMS est un polymere viscoélastique de la famille des silicones. Selon son degré de
polymérisation (~ longueur de la chaine polymérique), le PDMS peut posséder des propriétés de
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liquide visqueux (bonne adhérence et possibilité de mise en forme) ou de solide élastique
semblable au caoutchouc (moins adhérent mais préhensible). Pour réaliser nos tampons de
PDMS, nous partons d’un mélange 10 : 1 entre la base liquide de I’élastomeére et I'agent réticulant
(curring agent Slygard 184 de Dow Corning). La recette fournie par Etienne GAUFRES a été
appliquée et optimisée pour obtenir un polymere qui soit a la fois rigide et assez adhérent pour
étre approprié a ’exfoliation du phosphore noir :

o Mélanger la base liquide et I'agent réticulant dans une fiole jetable a ’aide d’une barre
en téflon pendant 5 a 10 min. Les réactifs homogénéisés, on obtient un mélange avec des
bulles d’air incorporées pendant ’agitation mécanique.

e Placer la fiole dans un dessiccateur relié a une pompe primaire et actionner le vide jusqu’a
ce que les bulles grossissent suffisamment pour arriver au bord de la fiole. Le mélange est
remis a pression atmosphérique rapidement pour faire éclater les bulles. Ces deux der-
nieres actions sont reprises quatre a cinqg fois pour uniformiser le liquide.

o Couler quelques millilitres de liquide dans des boites de pétri a 'aide d’une seringue
jetable en prenant soin de ne pas créer de nouveau de bulles d’air.

e Recuit a 70°C pendant une heure. On obtient alors un polymere solide et adhérent comme
montré Figure I11-5.

o Apres refroidissement, le PDMS est placé quelques heures dans le sas d’entrée de la boite

a gants sous vide pour lui permettre de dégazer 'oxygene.

Cette recette nous permet d’obtenir une surface de PDMS plane et exempte de résidus. Celle-ci
est ensuite coupée en morceaux pour réaliser des tampons adaptés a l'exfoliation ou au transfert
sur substrat.

1.8.b Méthode de clivage d’un cristal lamellaire massif

L’exfoliation consiste a cliver un cristal lamellaire et pour en extraire des lamelles plus ou moins
épaisses. Ces couches sont ensuite transférées sur un substrat de SiO,/Si. Il est compliqué d’étre
reproductible entre deux expériences d’exfoliation du fait du nombre important de parametres
en jeu et de leur grande sensibilité a 'opérateur. L’intégralité des étapes est réalisée en boite a
gants pour éviter la dégradation des couches atomiques, particulierement réactives a l'air.

On présente dans ce qui suit les deux protocoles expérimentaux mis en ceuvre pendant la these,
ainsi qu’une tentative d’analyse de leurs performances comparées.

Protocole « Paillettes »

Les étapes de cette premieére méthode sont résumées Figure I1I-6.a. Tout d’abord, des paillettes
submillimétriques sont prélevées sur le cristal massif & I’aide d’un scalpel (a-1). Une dizaine de
paillettes est déposée sur un premier tampon de PDMS. Un second tampon de polymere est
déposé sur le dessus, pressé contre le premier tampon et retiré rapidement (a-2). Cette opération
est répétée une dizaine de fois. Le tampon du dessus est légerement tourné ou translaté a chaque
itération pour réduire la possibilité de superposer deux cristallites. Une derniere exfoliation est
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ensuite réalisée avec un tampon de PDMS fin en prenant garde de ne pas arracher le polymere
lors du dernier arrachage.

Pour le transfert sur SiO,/Si, le PDMS est délicatement mis en contact avec le substrat (I'avancée
du front de contact peut étre suivi a I'ceil nu). Pour cette étape, des tampons de PDMS dédiés
sont réalisés : plus le tampon de PDMS est fin, meilleur est le contact avec le substrat, ce qui
améliore le transfert. Une légere pression est ensuite appliquée sur ’ensemble (avec le bout du
doigt par exemple) avant de retirer délicatement le PDMS du substrat. Un compromis empirique
est nécessaire pour le transfert : si aucune pression n’est appliquée, on n’observe que peu de
cristaux 2D ; si une trop grande pression est appliquée, beaucoup de matériaux 2D sont déposés
mais avec des résidus de polymere.

o'\:"";“
1- v 2-
-
\
= -
\ -

-

Figure III-6 - Schéma de lexfoliation et du transfert sur SiO2/Si; (a) avec la méthode « Paillettes &
PDMS » : 1- égrainage du cristal en paillettes clivées au scalpel sur le PDMS. 2- exfoliations répétées entre
deux tampons de PDMS. 3- transfert sur SiO»/Si ; (¢) avec la méthode « Scotch & PDMS » : 1- dépdt de
cristaux millimétriques sur le scotch. 2- exfoliations répétées avec le scotch pour réaliser un carré d’environ
1 cm de coté. 3- derniere exfoliation au PDMS. 4- dépot sur SiO,/Si avec le tampon de PDMS. (b) et (d)
Images optiques d’une exfoliation typique des deux méthodes présentées en dessous des schémas associés.

Protocole « Scotch »

La deuxieme méthode est résumée Figure I1I-6.c et commence au contraire par une exfoliation
au ruban adhésif a partir de cristaux relativement larges (~ 1 mm de c6té). Ces cristaux de
phosphore noir sont disposés en ligne sur un scotch (c-1) et on les exfolie plusieurs fois toujours
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au scotch pour obtenir du phosphore noir réparti sur environ 1 cm? (c-2). Une derniére exfoliation
est réalisée entre un PDMS fin et le scotch sur lequel sont collées les cristallites exfoliées (c-3).
Cette étape permet d’éviter d’avoir a utiliser le scotch pour déposer sur le substrat SiO,/Si. La
colle du scotch a en effet tendance a laisser bien plus de résidus sur le substrat que le PDMS.
Ces traces de résidus sont problématiques car elles se présentent sous les mémes teintes que le
phosphore noir fin ce qui complique leur repérage au microscope optique. La derniere exfoliation
au PDMS permet de s’affranchir de ces problemes. Le transfert sur SiO,/Si est ensuite réalisé
avec du PDMS fin comme pour la premiere méthode.

Une analyse statistique a été menée par microscopie optique sur quelques centaines de cristaux
exfoliés sur 3 substrats d’1 cm? pour tenter de comparer quantitativement les deux protocoles,
tels qu’illustré sur les Figure III-6.b et Figure I1I-6.d. La méthode « Paillettes » donne une plus
grande densité de cristallites (36 /mm?) que la méthode « Scotch » (22 /mm?2). Cependant la
méthode « Scotch » fournit des cristaux plus larges (23 pm en moyenne pour les cristaux < 10
nm avec un écart-type de 20 pm) que la méthode « Paillettes » (moyenne 14 pm ; écart-type 20
nm), et d'une densité moindre. Lorsqu’ils sont exfoliés avec la méthode « Scotch », I’épaisseur
des cristallites est plus homogene, avec moins de marches de clivage en surface comme on le voit
sur la Figure III-6.d. De ce fait, cette méthode a été privilégiée pour fabriquer les hétérostructures
et les couches atomiques destinées aux études de photoluminescence.

1.8.¢ Avantages et limites

L’exfoliation mécanique classique permet d’obtenir du phosphore noir 2D de fagon simple et
rapide. La préparation du PDMS et des substrats prend une demi-journée environ et on peut
exfolier et repérer grossierement les couches minces déposées au rythme d’un substrat par heure.
La maitrise des protocoles présentés a permis d’orienter les résultats obtenus vers les couches les
plus fines - au niveau atomique — a la fin de la these (Figure III-7.a). Alors que pendant la
premiere année, 50% des échantillons avaient une épaisseur comprise entre 50 et 250 nm, lors de
la derniére année, ils se situaient entre 4 et 9 nm. C’est seulement en fin de these, que j'ai pu
obtenir des échantillons de mono-bi-tricouche de phosphore noir.
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Figure III-7 - (a) Répartition de I'épaisseur AFM d’échantillons de phosphore noir exfoliés en fonction de
Pannée de fabrication. La boite représente 50% des échantillons et les barres en dehors les maxima et
minima de année. La bande au centre représente la médiane. (b) Spectre Raman d’un cristal de phosphore
noir 7 nm (image optique en encart). Excitation laser 514 nm (1 mW).

La Figure III-7.b montre un spectre Raman d’un échantillon de 7 nm de phosphore noir passivé.
Le spectre présente les trois modes visibles sur le cristal ainsi que le mode T, du substrat de
silicium. On constate tout d’abord que le rapport A,'/A,* est proche de 1 ce qui atteste que la
surface du cristal n’a pas été oxydée. Les largeurs a mi-hauteur des modes sont 1.7, 2.9 et 2.4
cm™ (A,', By, A,?). Ces valeurs sont proches de celles d’'un cristal massif : 1.8, 2.8, 2.0 cm™ (A,
By, A,? — voir chapitre II, p44). Ceci montre que les échantillons exfoliés restent de qualité
structurale proche du cristal massif utilisé au départ.

Le procédé d’exfoliation mécanique classique souffre néanmoins de certaines limitations comme
une reproductibilité limitée et la difficulté d’atteindre la monocouche atomique. Globalement, le
phosphore noir est plus difficile & exfolier comparativement aux autres matériaux 2D%2. Il posseéde
en effet une constante de force inter-couche 5 fois plus élevée que le MoS, et 10 fois plus que le

8

graphene’™. Dans le plan atomique, le module d’Young suivant la direction armchair est

106,108

respectivement 8 et 23 plus faible que pour le MoS, et le graphéne . Ces deux propriétés

combinées expliquent la difficulté a obtenir des échantillons fins et de grande taille.

En conclusion, on a présenté deux protocoles d’exfoliation mécaniques utilisant le polymere
PDMS, soit seul a la fois pour I'exfoliation proprement dite et le transfert sur substrat de silice,
soit en combinaison avec du scotch pour I'exfoliation. Globalement, ils ont permis de fabriquer
des cristallites pour les études spectroscopiques des chapitres IV et V sur une gamme d’épaisseur
allant de la monocouche atomique a plusieurs centaines de nanometres. D’apres les analyses en
spectroscopie Raman, les cristallites obtenues sont d’une qualité structurale comparable & celle
du cristal massif source. Avec cette technique, la probabilité d’obtenir des cristaux larges et
d’épaisseur atomique reste néanmoins particulierement faible pour le phosphore noir. Des
alternatives sont présentées dans la section suivante.
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1.4 Autres techniques

Dans le but d’obtenir des cristaux larges et atomiquement fins, de nouvelles méthodes de
fabrication ont été testées au cours de cette thése. On présente ici quelques résultats préliminaires
obtenus en transfert assisté a 'or ainsi qu’avec la gravure plasma.

1.4.a Transfert assisté Au

1.2 pour le grapheéne, la méthode utilise une couche d’or de

Présentée en 2015 par Huang et a
quelques nanometres déposée sur le substrat SiO,/Si. La couche métallique a pour effet
d’homogénéiser et de renforcer I'adhérence avec les matériaux 2D, ce qui conduit a une
augmentation du nombre et de la taille des cristallites déposés. Récemment, ce mode opératoire

a permis 'exfoliation de larges monocouches d’autres matériaux 2D** dont le phosphore noir®”.

Cette méthode a été testée dans ce travail. La couche d’or a été déposée sur nos substrats SiO,/Si
(Figure III-8.a) par pulvérisation cathodique a I’'Unité Mixte Thales/CNRS avec Florian GODEL
et Victor ZATKO sur un bati PLASSYS-MP900S. Une couche de 2 nm de cobalt est déposée
pour I'accroche suivie d’une couche de 2 nm d’or. Les films 2D de phosphore noir précédemment
exfoliés sur PDMS sont transférés sur ce substrat.

Q.

Intensity

1 L L L
350 400 450 500
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Figure I1I-8 - (a) Schéma des étapes du transfert assisté or : 1- Dépot de la couche d’accroche de 2 nm de
Co sur le substrat SiO,/Si. 2- Dépot de la couche de 2 nm d’Au. 3- Transfert des cristallites de phosphore
noir exfoliées au PDMS sur le substrat Au/Co/SiO,/Si. (b) Image optique d’un film 2D de phosphore noir
exfolié avec l'or. (¢) Image et profil AFM du cristal sur le rectangle de la figure (b). (d) Spectre Raman
du film 2D. Laser 514 nm, 1 mW.
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L’observation au microscope optique montre effectivement une plus grande densité de cristallites
de grande surface et fins. Une des plus remarquables est présentée sur la Figure I1I-8.b et Figure
III-8.c qui affiche presque 100 pm de long et de moins de 6.5 nm d’épaisseur. On confirme donc
I’amélioration apportée par I'assistance de I'or par rapport a l’exfoliation classique (un cristal de
7 nm d’épaisseur est au mieux de l'ordre de 10 pm de long, voir Figure I11-6.b et Figure I1I-7.b).

La Figure III-8.d montre le spectre Raman de ce méme échantillon. On note que les largeurs a
mi-hauteur des différents pics ont augmenté passant de 1.7, 2.9 et 2.4 cm™ (A,', Ba, A,?) pour
I'exfoliation classique & 4.0, 7.3 et 6.7 cm™ respectivement pour l'exfoliation assistée a l'or. Cet
effet pourrait étre dii a une fluctuation de contrainte induisant une inhomogénéité de la fréquence
des phonons*® ?*, On remarque également un décalage des fréquences vers les basses énergies qui
pourrait indiquer une légere déformation en tension du phosphore noir au contact de ’or comme
cela a été observé pour le graphene?. Ces effets pourraient également étre causés par des
transferts de charge entre le phosphore noir et la couche d’or*'.

En conclusion, l'exfoliation a I'or permet d’obtenir des échantillons plus grands et plus fins a
l'aide d'un mode opératoire similaire a Dexfoliation classique en utilisant un substrat
Au/Co/SiOy/Si un peu plus élaboré. Elle est donc relativement simple & mettre en ceuvre.
Néanmoins, ’étude en Raman de ces cristallites exfoliées semble indiquer une moins bonne qualité
structurale. L’utilisation de cette technique n’a pas été poursuivie dans cette these. En effet pour
les études en photoluminescence, les paire électrons trous photo-induits injectées dans le cristal
sont efficacement drainées par la couche d’or, rendant la luminescence des cristaux obtenus
indétectable.

1.4.b Amincissement par gravure plasma (ICP-RIE)

Nous avons également testé la technique de gravure par plasma présentée au chapitre I, p21.
Celle-ci a été réalisée avec des plasmas d’oxygene par ICP-RIE (Inductively Coupled Plasma -
Reactive Ion Etching) sur un bati STS au Département DPhy de TONERA.
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Figure III-9 — (a) Schéma de principe de 'amincissement par gravure plasma : 1&2- Exfoliation classique
et transfert sur SiO,/Si. 3- Gravure par plasma d’oxygéne dans une ICP-RIE. (b) Images optiques avant
et apreés gravure 60 sec. Echelle = 100 pm. (¢) Images optiques avant et aprés gravure 90 sec ; Echelle =
30 nm. Les schémas représentent une vue par la tranche au niveau des rectangles noirs. Les épaisseurs sont
estimées par contraste optique (avant gravure) et mesurées par AFM (aprés gravure). (d) Spectre Raman
des objets mesurés & 16 nm (gris) et 30 nm (turquoise) aprés gravure. Laser 514 nm, 2 mW.

Comme résumé Figure III-9.a, on amincit par gravure des cristaux épais et de grande taille
latérale obtenus préalablement par exfoliation. Ces échantillons ont été mesurés en AFM avant
gravure, puis soumis a la gravure ICP avec un débit d’oxygeéne de 30 scem sous un vide de 10
mTorr avec une puissance RF de 400W pour une polarisation de 100 W. Différentes durées de
gravure ont été testées.

Les résultats présentés Figure I1I-9.b montrent des films 2D de phosphore noir avant et apres
une minute de gravure. Les mesures AFM de la marche d’épaisseur en bord de cristallite BP
avant et apres gravure montrent une diminution de 40 et 30 nm sur les deux échantillons. Les
cristaux de phosphore noir conservent un bon état de surface. La rugosité mesurée sur une surface
de 20 pm? augmente de 0.41 nm a 0.60 nm RMS apres gravure, ce qui reste acceptable.

Un des inconvénients de cette technique est de graver aussi la silice comme montré Figure III-9.c.
La figure présente deux cristaux de phosphore noir avant et aprés une gravure de 90 secondes.
Les épaisseurs avant gravure sont estimées grossierement a partir du contraste optique et de la
Figure III-1. Les épaisseurs apres gravures ont été mesurées par AFM. L’échantillon de 40 nm
d’épaisseur avant gravure présente encore un bord de marche de 16 nm apres gravure. Cependant,
son spectre Raman présenté Figure III-9.d en gris ne présente aucun signal détectable de
phosphore noir. L’intégralité du cristal de phosphore noir a été gravée. Le changement de
contraste optique observé, qui suggere la présence d’un cristal, provient ici seulement de la
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différence d’épaisseur de SiO, due a son masquage par le cristal.

Avec ce type d’artefacts, le repérage des épaisseurs par voie optique est rendu délicat.
L’échantillon de phosphore noir mesuré & 30 nm en AFM (~ 75 nm avant gravure), lui, n’a pas
été complétement gravé comme le montre son spectre Raman présentant tous les pics
caractéristiques du BP (en turquoise Figure I1I-9.d). Le rapport d’intensité A,'/A,* = 0.38 est
plus faible que pour I'exfoliation classique (valeur de référence ~1) ce qui révele une couche oxydée
en surface, attendue pour une gravure a base d’oxygene. Les largeurs a mi-hauteur extraites sont
de 2.6, 3.2 et 2.9 ecm™ (A,', By, A.?). Ces valeurs sont seulement tres légerement au-dessus de
Pexfoliation classique (1.7, 2.9 et 2.4 cm™ respectivement), ce qui indique une qualité cristalline

relativement préservée.

L’épaisseur de cette cristallite de phosphore noir ne peut étre directement mesurée en AFM. En
effet, la valeur de 30 nm apres gravure (Eapy) correspond a la marche entre le BP gravé et la
silice gravée comme schématisé Figure I1I-9.c. On peut néanmoins estimer 1’épaisseur « réelle »
du phosphore noir a 'aide de notre calibration du contraste optique dans le vert (voir chapitre
II, p36) : on trouve une épaisseur de phosphore noir (Egp) d’environ 11 nm apres 90 secondes de
gravure. On note que ce résultat est cohérent avec la diminution d’intensité du pic du Si observé
en Raman par rapport aux flakes de 6.5 et 7 nm des Figure III-7 et Figure III-8 (I'intensité
relative du pic Raman du Si et du BP peuvent étre corrélées a I’épaisseur comme nous le verrons
au Chapitre IV). Initialement la cristallite avait une épaisseur d’environ 75 nm, ce qui donne une
vitesse de gravure du phosphore noir de l'ordre de 0.7 nm/s (1.3 L/s). Cette analyse montre aussi
que la profondeur d’oxyde gravé (Eo) est de 19 nm en 90 sec (1) :

Eox = Eqpn (30nm) — Egp(11nm) (1)

On trouve alors une vitesse de gravure de la silice de l'ordre de 0.2 nm/sec. Avec ces résultats
on confirme que la vitesse de gravure du phosphore noir est supérieure a celle de SiO,. Cependant

0.7

la gravure du phosphore noir n’est pas suffisamment sélective (§ = i 3.5) vis-a-vis de celle

de 'oxyde. De plus, la vitesse de gravure du BP s’est avérée trop élevée pour permettre un
controéle de I’épaisseur a la monocouche atomique sur un cristal d’épaisseur initiale donnée. Cette
gravure pourrait néanmoins servir a amincir un ensemble de cristaux vers une distribution
d’épaisseur augmentant la probabilité de trouver des couches atomiques de phosphore noir sur le
substrat.

En résumé, la gravure plasma que nous avons implémentée présente une vitesse de gravure trop
élevée pour pouvoir amincir un cristal d’épaisseur donnée, mais a l'avantage de pouvoir étre
appliquée a des cristallites atteignant la centaine de microns de dimension latérale. La qualité
cristalline et la rugosité de surface restent proches de celles des cristaux exfoliés mécaniquement.
Cependant, la gravure de la silice, loin d’étre négligeable dans nos conditions, complique le
repérage des cristaux en microscopie optique et l'estimation des vitesses de gravure. Pour
conclure, 'amincissement par gravure est sans doute une méthode prometteuse, particulierement
pour le phosphore noir dont les couches atomiques sont parmi les plus difficiles a exfolier au sein
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des matériaux 2D. Sa mise en ceuvre et son optimisation mériteraient plus ample investigation.
1.5 Conclusion

Pour conclure cette partie sur la fabrication de couches BP d’épaisseur atomique, nous proposons
un tableau comparatif des méthodes utilisées (Tableau III-1), résumant les discussions

précédentes.
Méthodes Exf. classique Transfert Au Gravure plasma
Facilité ++ + -
Reproductibilité -- - +
Qualité cristalline ++ - +
Cristaux < 2 nm 0.2 / substrat 10 / substrat N.E.
Taille latérale 5 pm 20 pm N.E.
Cristaux larges et de
Bonne qualité Cristaux larges et g
Avantages ) ) ] bonne qualité
cristalline fins ) )
cristalline
Sélectivité de gravure
Echantillons fins Couche d’or 1nsuf.flsante Vis-a-vis
Inconvénients rares et petits incompatible avec les de Si0;
latéralement études PL

Artefacts en
microscopie optique

Tableau III-1 - Comparaison des résultats obtenus avec les méthodes de fabrication d’échantillons de
phosphore noir : le nombre de cristaux d’épaisseur inférieure & 2 nm (4 L) par substrat de Ixlem? est
indiqué avec leur taille latérale typique. N.E. : non évalué a cause des artefacts de gravure.

Bien que plus délicate a mettre en ceuvre que pour d’autres matériaux 2D, I'exfoliation mécanique
classique a été privilégiée dans la majeure partie de ce travail. Cette méthode a permis d’élaborer
et de caractériser environs 200 échantillons possédant des couches de BP avec une grande
amplitude d’épaisseur (de la monocouche a 2 microns) tout en conservant de bonnes propriétés
structurales exploitables pour la photoluminescence.

2. Passivation de la surface du phosphore noir
Dans cette partie, nous nous intéresserons a la premieére technique que nous avons utilisée pour
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encapsuler le phosphore noir exfolié et qui consiste a déposer une couche d’alumine amorphe
faisant office de barriere entre le phosphore noir et 'oxygene, ainsi qu’avec la vapeur d’eau de
I’air ambiant.

2.1 Couche mince d’alumine

Deux méthodes de fabrication de la couche d’alumine ont été utilisées durant la these :
I’évaporation sous vide d’une couche d’aluminium qui s’oxyde ensuite a ’air et le dépdt par ALD
(Atomic Layer Deposition) d'une couche d’Al,Os. Elles ont été réalisées avec l'aide de Victor
ZATKO, doctorant dans le laboratoire partenaire UMPhy qui est a l’origine de leur mise au point
pour la passivation du phosphore noir. Ces techniques utilisées pour des dispositifs électroniques
ont été développées pour créer une barriere efficace contre l'oxydation avec une épaisseur

minimum (~ 1 nm) pour permettre des contacts électriques par effet tunnel*!#.

Evaporation d’aluminium :

Les échantillons de phosphore noir exfoliés au LEM sont introduits dans une valise de transport,
fermée dans la boite a gants et transportée a Thales. Celle-ci est ensuite fixée au bati
d’évaporation développé par 'UMPhy. Le vide est fait dans le sas et dans la valise pour que les
échantillons de phosphore noir ne voient pas l'air. Une canne de transfert permet d’introduire les
substrats dans la chambre d’évaporation qui est pompée jusqu’a 10® mbar. L'aluminium est
évaporé a l'aide d’un faisceau d'électrons comme montré Figure I1I-10.a. Un film d’une épaisseur
de 0.6 nm est déposé sur les substrats a une vitesse de quelques dizaines de pm/s, contrdlée grace
a une balance a quartz. Les échantillons sont ensuite sortis a ’air pour que 'aluminium s’oxyde
et forme ainsi un film d’alumine de typiquement 1 nm d’épaisseur.

ALD :

La méme valise est fixée au bati d’ALD Cambridge Nanotech Savannah et les échantillons sont
transférés via une canne. Les échantillons sont chauffés a 80°C et exposés a des bouffées
alternatives de TriMethylAluminium (TMA) et d’Ozone (Os) entrecoupées par quelques secondes
de purge comme illustré Figure ITI-10.c. Ce cycle permet la croissance d’1 A d’alumine, on répéte
ce cycle 10 fois pour obtenir 1 nm.

On peut observer en Figure III-10.b et Figure II1-10.d les images en Microscopie Electronique a
Transmission (TEM, Zeiss) réalisées avec Fréderic FOSSARD de la couche de passivation
obtenue avec les deux méthodes. A contrario des plans de phosphore noir bien ordonnés et
attestant d’une bonne cristallinité, la couche de passivation est amorphe. Les épaisseurs ont pu
étre mesurées précisément en imagerie TEM de haute résolution : 1.7 nm (Evaporation) et 2.4
nm (ALD), proches de la valeur de 1 nm visée.
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Figure ITI-10 — (a) Principe de la passivation Al,Oj par évaporation : 1- Dépdt d'un film d’aluminium par
évaporation sous faisceau d’électrons. 2- Oxydation a l'air de 'aluminium en alumine. 3- Substrat passivé.
(b) Image HRTEM d’un cristal de phosphore noir suspendu sur grille TEM et passivé par évaporation
d’aluminium. (c¢) Principe de la passivation Al,O; par ALD : 1- Flush de TMA. 2- Dépdt de aluminium
et purge des especes restantes. 3- Flush d’O;. 4- Dépdt de 'oxygene et purge des especes restantes. 5- Le
cycle est répété jusqu’a sortie de I’échantillon passivé. (d) Image HRTEM d’une cristallite de phosphore
noir suspendue sur grille TEM et passivée par ALD.

2.2 Mesure en spectroscopie de perte d’énergie des électrons

Nous avons recherché s’il existait une différence, éventuelle, entre les deux méthodes au niveau
de la stoechiométrie ou de la répartition de 'alumine sur I’échantillon. L’étude a été menée par
spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) en TEM. La Figure III-11.b compare les
spectres EELS des deux films 2D fins de phosphore noir passivés 'un par évaporation et I'autre
par ALD. Dans les deux cas, les seuils d’absorption relatifs aux niveaux L de I'aluminium (~ 75
/ 80 eV), niveaux L du phosphore noir (entre 130 et 190 eV) et niveaux K de 'oxygene (532 eV)
sont détectés. Le rapport des aires intégrées des pics d’aluminium et d’oxygene permet d’estimer
le rapport de concentration entre ces deux éléments. On trouve un rapport % de 0.78+0.15 pour
le dépot par évaporation et de 0.82+0.20 pour celui en ALD, valeurs supérieures au rapport de
0.66 pour une steechiométrie idéale Al,Os; L’alumine de passivation utilisée pourrait étre
légerement sous-steechiométrique en oxygene, mais des mesures plus précises seraient nécessaires

pour le confirmer.
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Figure III-11 - (a) Image TEM d’une cristallite de phosphore noir suspendue sur peau de carbone et
passivée par alumine en ALD. (b) Spectres EELS de deux échantillons de phosphore noir passivés par
évaporation d’aluminium (courbe noire) et par ALD (courbe rouge). Les aires des pics au seuil d’absorption
sont soulignées en bleu pour le niveau L de I’aluminium, en gris pour le niveau L du phosphore et en rose
pour le niveau K de l'oxygeéne (en rose). Images HAADF et cartographies d’intensité EELS au seuil
d’absorption de aluminium et du phosphore d’échantillons passivés (c¢) par évaporation (d) par ALD.

La répartition spatiale de ’alumine a la surface du phosphore noir est représentée en Figure
III-11 grace a des cartographies EELS aux seuils d’absorption de I'aluminium et du phosphore.
L’intensité du signal du phosphore varie d’abord a cause des marches d’épaisseur que l'on peut
observer sur les images HAADF (High Angle Annular Dark Field) dont le contraste est
directement proportionnel a I’épaisseur. Au contraire, I'intensité du signal de I'aluminium est
constante sur tout I’échantillon a 20% pres attestant d’une rugosité sub-nanométrique (0.4 nm)
et du caractére homogene du revétement d’alumine déposé en évaporation et en ALD.

En résumé, les deux méthodes de passivation présentent des caractérisations structurales
similaires tant au niveau de la stcechiométrie de 'alumine que de 'homogénéité du film.

Afin d’évaluer la pérennité de la passivation, les observations TEM ont été réitérées deux ans
plus tard sur le méme échantillon et présentées Figure III-12. On retrouve la cristallite de BP
sans signes de dégradation visible en HAADF'. Des mesures EELS présentées sur la Figure I11-12.b
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montrent aussi un seuil d’absorption du phosphore bien situé a 130 eV attestant d’une oxydation
tres limitée. Ces mesures confirment au passage la bonne conservation sur plusieurs années du

phosphore noir lorsque celui-ci est passivé et stocké en atmosphere inerte.
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Figure III-12 - (a) Image HAADF d’un film 2D de phosphore noir passivé a I’ALD aprés deux ans de
stockage en boite a gants. (b) Spectre EELS acquis sur la cristallite (croix) de la figure (a) (ligne noire)

comparé a celui d’un phosphore noir oxydé tiré de Favron et al. '° (ligne pointillée).

Les deux méthodes de passivation présentées sont utilisées indifféremment pour protéger les
échantillons exfoliés de phosphore noir exfolié, I'une ou l'autre selon la disponibilité des
installations lors de mes expériences a Thalés. Les caractérisations ultérieures, étant
majoritairement optiques, ne nécessitent pas de couches de passivation ultra fines, comme cela
peut étre le cas pour exploiter I'effet tunnel pour des mesures électriques, par exemple. De fait et
par précaution, nous avons choisi de déposer 10 nm d’alumine par la suite pour une protection
encore plus efficace.

3. Assemblage d’hétérostructures 2D

La passivation par ’alumine n’est pas la seule technique envisageable pour protéger le phosphore
noir exfolié de son environnement et empécher sa dégradation. Une autre approche consiste a
I’encapsuler par des couches d’autre matériaux 2D résistants a l’air et isolants. Cette approche
est celle de la fabrication d’hétérostructures 2D, qui sont des assemblages de couches atomiques
que 'on peut réaliser en voie séche ou en voie humide??. Le nitrure de bore, est un matériau de
prédilection dans ce contexte car déja tres utilisé dans les hétérostructures a base de graphene?
ou de dichalcogénures®, et qui répond a nos exigences de robustesse. Compte tenu de la
sensibilité du phosphore noir a 'humidité, le choix s’est imposé de développer la technique en
voie seche dans la boite a gants du LEM. Nous présentons dans cette section le systéme de
fabrication qui a été congu et réalisé conjointement avec Sébastien ROUX, doctorant au LEM et
au GEMaC.
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3.1 Les techniques d’assemblage

Les premieres méthodes développées dans les années 2010 pour le transfert de cristaux 2D se sont
concentrées sur des procédés en voie humide ou via I'usage de polymeres sacrificiels. Les travaux
pionnier de Dean et al.**® puis de Schneider et al.**® montrent la fabrication d’hétérostructures
via I'utilisation conjointe de polymeres hydrophobes et d’une immersion dans ’eau, tandis que la
méme année Zomer et al.**” développent une technique de dépdt déterministe de cristaux en
venant faire fondre le polymere les supportant. Ces méthodes sont difficiles & mettre en ceuvre
(spin ou dip coating) et ne permettent pas d’obtenir des hétérostructures propres, a cause
notamment des différents traitements chimiques (lavage a 'acétone, gravure KOH ou NaOH ...).
De plus le contact avec I’eau dans plusieurs modes opératoires rend ces derniers obsoletes pour
la réalisation d’hétérostructures a base de phosphore noir.

Plus récemment, de nouvelles méthodes ont été développées pour la réalisation d’hétérostructures
par voie seche. En 2013, Wang et al.**® réalisent une hétérostructure hBN/Graphene/hBN par la
méthode du « Pick up and release ». Un premier cristal de hBN est exfolié sur PPC
(PolyPropylene Carbonate)/PDMS et sert a venir attraper un cristal de graphéne déposé sur
substrat. L’opération est répétée pour attraper un second cristal de hBN et ’ensemble est déposé
sur substrat. Cette méthode possede l'avantage de fabriquer des interfaces propres car seul le
premier cristal est au contact du polymere. Néanmoins, la méthode nécessite un grand nombre
d’étapes dont des post-traitements chimiques pour enlever les résidus de polymeéres.

Une seconde méthode séche a été proposée par Castellanos Gomez et al.* et consiste a utiliser
les propriétés viscoélastiques du PDMS pour venir déposer un cristal 2D sur un autre comme
schématisé Figure III-13. Plus de détails sur la fabrication sont apportés dans les parties
suivantes. Ne nécessitant aucun traitement chimique préalable ou a posteriori, elle est souvent
nommée par facilité « All-dry method ». Par sa simplicité d’utilisation, son usage limité de
polymeére et son adaptation possible en boite & gants, c¢’est cette méthode que nous avons choisi
d’implémenter au LEM.

1- 2- Glass slide 3-

APDMS W
ScoNFIake 1

2- -
|Glass slide

PDMS — ll_f

Flake 2
Flake 1
Si0,/Si

Scotch

bl ¢

Figure I1I-13 — « All dry method » - Exfoliation d’un cristal et dépot sur un tampon de PDMS (1-), celui-
ci étant attaché a une lame de verre (2-). Le cristal et un second, précédemment exfolié sur SiO,/Si, sont
alignés (3-) puis mis en contact (4-). Le PDMS est ensuite retiré doucement pour laisser I'hétérostructure

sur substrat (5-).
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3.2 Montage expérimental

Le systeme d’assemblage installé au LEM (Figure III-14.a) est un montage original inspiré de
dispositifs décrits dans la littérature que nous avons adaptés pour I'implanter et le piloter en
boite a gants**?¥ 20 ] a été fourni en partie par la société HQ Graphene et complété par des
éléments de Thorlabs et Newport.

b Ordinateur .

=
a1

Contréleur
lumiére / T/

Controleur
moteur

Platine basse

Platine haute ’

Manette

Figure I1I-14 — (a) Photo du systéme d’assemblage d’hétérostructures sous atmospheére inerte au LEM. (b)
Schéma associé ou les degrés de liberté des déplacements sont notés en fleches oranges. Les translations
d’échantillons, la focalisation du microscope, la température de la platine basse, 'aspiration de
I’échantillon, I’éclairement lumineux et la caméra de visualisation sont pilotés sans avoir a intervenir dans
la boite a gants.

L’observation des échantillons est réalisée avec le microscope HQ Graphene équipé de trois
objectifs longue distance (10x, 20x, 50x) et d’une caméra Zeiss, 'ensemble étant monté sur un
micromanipulateur en (z) Thorlabs.

La Figure III-13 détaille la séquence de manipulations qui utilisent les degrés de déplacement
indiqués sur la Figure III-14.b. Les cristaux a assembler sont obtenus préalablement par
exfoliation mécanique et placés chacun sur une platine. Le premier cristal est déposé sur un
tampon de PDMS puis est suspendu a I’aide d’une lame de verre portée par la platine haute (HQ
Graphene). Le second cristal est préalablement repéré sur un substrat SiO,/Si, est maintenu sur
la platine basse (HQ Graphene) par aspiration grace a une pompe a vide. Ces deux platines sont
équipées d’un grand nombre de degrés de liberté pour permettre un contact contrdlé entre les
deux cristaux 2D (voir Figure III-14.b). Les translations sont motorisées par des
micromanipulateurs Newport pour limiter les vibrations induites par les manipulations manuelles.
Seules les rotations des platines sont gérées manuellement. Elles sont équipées d’un systeme de
rotation dans le plan (x,y) avec une résolution angulaire de I'ordre du degré et d’une amplitude
de rotation de 10°. La platine haute est également équipée de systémes de rotations de course
plus faible (1°) dans les plans (y,z) et (x,z) permettant de régler I'angle de contact entre les plans
de surface des deux cristaux. D’abord réglés a zéro pour voir a quel endroit le PDMS entre en
contact avec le substrat, les angles peuvent étre ensuite ajustés pour changer l'origine et la
direction d’arrivée du front de contact.
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Pour controler 'adhérence de certains polymeres la platine basse est équipée d'un systeme de
chauffage / refroidissement par effet Peltier (HQ Graphene) contrdlé par un thermocouple (0 -
200°C) et peut se piloter également en dehors de la boite & gants. Durant la these, les dépdts ont
tous été réalisés a température ambiante, sans utiliser cette fonctionnalité. Néanmoins, des études
sont en cours au LEM pour implémenter la technique du « pick up and release » (attraper et
relacher)*® qui nécessite des changements de température pour controler la viscosité du PPC
utilisé pour ces opérations. Ces variations de viscosité permettent de venir récupérer une
cristallite déposée sur substrat puis de la transférer. Ce développement ultérieur pourrait élargir
les possibilités du montage installé durant la these.

3.3 Hétérostructures hBN/BP/hBN

Sur la base du schéma général de la Figure III-13, nous détaillons plus spécifiquement le mode
opératoire suivi pour fabriquer une hétérostructure hBN/BP/hBN en Figure I1I-15. Comme écrit
plus haut, le hBN est un matériau de choix pour encapsuler le phosphore noir. Inerte a 'air, il
permet de protéger efficacement le phosphore noir. Isolant a grand gap, il est transparent dans
le visible et l'infrarouge et donc bien adapté a l'observation et aux caractérisations optiques
ultérieures du phosphore noir dans cette gamme spectrale.
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Figure III-15 — (a) Images optiques et schémas associés décrivant Passemblage d’une hétérostructure
hBN/BP/hBN : 1- Cristal de hBN sur SiO,/Si. 2- Cristal de BP sur PDMS. 3- Transfert du BP sur hBN,
le front d’onde correspond 4 la ligne de contact PDMS - SiO,/Si. 4- Hétérostructure BP/hBN sur SiO,/Si.
5- Cristal de hBN sur PDMS. 6- Transfert du hBN sur BP/hBN. 7- Hétérostructure hBN/BP/hBN. (b)
Images optiques et AFM de I'encapsulation de 4.6 nm de phosphore noir entre deux cristaux de nitrure de
bore.

Un cristal de nitrure de bore (NIMS — synthese haute pression-haute température”') est exfolié
par la méthode « Scotch » a 'air libre puis déposé sur substrat de SiO,/Si. Celui-ci est placé sur
la platine basse (a-1). On y repére un échantillon large comme celui présenté en Figure III-15.b
(~ 300 pm?) nous permettant une certaine marge de manceuvre pour le dépot des cristaux
suivants. On recherche également une certaine homogénéité de I’épaisseur, la planéité du cristal
assurant de meilleures chances de dépot. Enfin, Pépaisseur de la cristallite est élevée (236 nm ici)

pour s’affranchir des effets du substrat.

Du phosphore noir est exfolié avec la méthode « Scotch » et le dernier tampon de PDMS est
placé sur la platine haute. On repére ensuite par contraste optique un échantillon fin (a-2).
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Comme nous l'avons vu dans la partie 1.1.a de ce méme chapitre, le substrat SiO,/Si permet un
contraste maximum de la monocouche de BP de l'ordre de 4 %. A contrario, le contraste d’une
monocouche de BP sur PDMS est extrémement faible et se situe entre 0.1% et 0.01% dans le
visible?'”. Cette valeur monte & 1% pour une épaisseur de phosphore noir de 3.5 nm. De ce fait
nous n’avons pas pu repérer des couches en dessous de ce seuil d’épaisseur. C’est une des limites
de la méthode pour fabriquer des hétérostructures avec des couches d’épaisseur atomique de
phosphore noir.

En variant la focalisation du microscope, on fait le point successivement sur le cristal de hBN du
bas et celui de phosphore noir du haut. Les cristaux sont alignés et la platine basse est relevée
jusqu’a ce que le PDMS entre en contact avec le substrat. Il se forme alors une ligne de contact,
qu’on peut voir apparaitre et progresser jusqu’au contact complet entre les deux cristaux (a-3).
La vitesse de ce front de contact doit étre suffisamment faible (~ 50 pm/s) pour ne pas
emprisonner du gaz entre les deux cristaux. La platine basse est ensuite redescendue pour séparer
le phosphore noir du PDMS. Cette opération est possible, sachant que les forces de Van der
Waals entre les deux cristaux 2D sont supérieures aux forces d’adhésion entre le phosphore noir
et le polymere mais doit étre réalisée a une vitesse la plus lente possible (~ 5 pm/s), pour éviter
d’arracher les cristaux. On obtient ainsi une hétérostructure BP/hBN (a-4). L’épaisseur du cristal
de phosphore noir est mesurée en AFM. La Figure I1I-15.b présente par exemple une cristallite
de 4.6 nm (9L) de phosphore noir déposée sur hBN.

Le méme processus est réitéré et un second cristal hBN est exfolié par la méthode « Scotch » (a-
5). Pareillement que pour la premiére étape, on recherche en priorité un cristal large et homogene
permettant de recouvrir l'intégralité des cristallites de phosphore noir pour empécher sa
dégradation. Celui-ci est ensuite déposé sur I'hétérostructure BP/hBN (a-4) pour obtenir une
hétérostructure hBN/BP/hBN ot le phosphore noir du milieu est encapsulé (a-8).

Une quinzaine de telles hétérostructures 2D ont été réalisées durant la thése, encapsulant des
cristaux de phosphore noir d’épaisseur allant de 100 a 4.6 nm. Un enjeu au chapitre V sera de
comparer les propriétés optiques du phosphore noir en fonction de son environnement
diélectrique : hétérostructures hBN/BP/hBN ou passivation alumine Al,O3/BP/SiOs,.

3.4 Autres assemblages

Le systeme d’assemblage a servi a la fabrication d’autres hétérostructures et échantillons pour
différentes problématiques de recherche. Sans phosphore noir, ils sortent du cadre de ce travail
mais sont néanmoins décrits brievement dans ce qui suit pour mettre en perspective les

potentialités de ce développement expérimental.
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100 pm

Figure I1I-16 — (a) Image optique d’un cristal de hBN positionné au centre de six contacts électriques. (b)
Image optique d’une hétérostructure graphite/graphite déposée sur grille TEM. Image MEB (c) et
cartographie EBSD (d) d’une dizaine hétérostructures hBN/hBN twistées ol plusieurs fragments de hBN
exfoliés ont été déposés successivement sur un fragment exfolié de BN de grande dimension.

Le systeme de transfert a servi par exemple & positionner de facon précise un cristal de hBN sur
substrat microstructuré au centre de six contacts électriques (Figure III-16.a). Un dépot de
graphéne reliera le cristal aux contacts et permettra d’étudier la conductivité du dispositif. Des
hétérostructures graphite/graphite (Figure III-16.b) ont été réalisées sur grille TEM pour des
études en microscopie a transmission préliminaires a la réalisation et ’observation de structures
de Moiré.

J’al interagi étroitement avec Sébastien ROUX dans le cadre de sa these au LEM et au GEMaC
pour fabriquer des hétérostructures hBN/hBN « twistées » (Figure III-16.¢) pour étudier les effets
de Moiré d’interface. Plusieurs cristallites (en rouge clair) ont été déposées sur un cristal de
plusieurs centaines de microns de c6té (en rouge foncé). La cartographie EBSD présentée en
Figure III-16.d montre les différentes orientations relatives des cristallites vis-a-vis du cristal
servant de base, celles-ci variant de quelques degrés a 30°.
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En résumé, nous avons congu et installé en boite a gants un dispositif d’assemblage d’hétéros-
tructures qui a permis de fabriquer plus d’une quinzaines d’hétérostructures hBN/BP/hBN. Le
contraste optique des couches atomiques de phosphore noir sur PDMS étant tres faible, nous
avons été techniquement limités a fabriquer des hétérostructures dans la gamme d’épaisseur 4 —
100 nm pour le phosphore noir. La versatilité du systeme d’assemblage a été montrée via diffé-
rentes applications offrant de larges perspectives a I'utilisation de ce montage expérimental.
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Dans ce chapitre, nous présentons et discutons plusieurs méthodes pour obtenir des couches
atomiques de phosphore noir a partir d’un cristal massif source. La premiéere technique est
Uezfoliation mécanique classique, dont nous montrons qu’elle permet difficilement d’obtenir des
fragments de quelques couches atomiques de taille latérale suffisante pour les mesures
spectroscopiques. L’ajout d’une couche d’or sur le substrat de silice wutilisé pour déposer
Uéchantillon exfoli¢ facilite l'obtention de couches trés minces jusqu’a la monocouche mais ce
procédé n’est pas adapté pour des mesures de photoluminescence. Nous avons également testé
Uamincissement par gravure avec des résultats préliminaires encourageants mais le controle de
ce procédé est délicat et nécessiterait un gros travail d’optimisation qui n’a pas pu étre réalisé.
En définitive, Uexfoliation mécanique a été privilégiée pour les études qui vont suivre car facile

a implémenter et permettant d’obtenir des couches atomiques de bonne qualité structurale.

Le phosphore noir étant réactif au contact de Uair humide et de la lumiére, des méthodes pour
empécher son oxydation ont été mises en ceuvre, comparées et testées, pour s’assurer tout au
long de la fabrication, du transport, des manipulations et du stockage, de la reproductibilité des

mesures sur les échantillons. Deux types d’approche ont été considérés.

La premiéere approche consiste a passiver [’échantillon exfolié par de [’alumine amorphe obtenu
soit par évaporation d’aluminium soit par ALD. Les tests dans le temps montrent qu’un film de
1 nm d’alumine est suffisant pour préserver efficacement les couches atomiques d’une dégradation
préjudiciable aur études du matériau.

La seconde approche consiste a encapsuler I’échantillon entre deux matériaur 2D, ce qui revient
a fabriquer une hétérostructure par assemblage mécanique des différents composants. Cette
approche nous a conduit a développer un dispositif de fabrication en voie séche en boite a gants
qui inclut les étapes d’exfoliation mécanique des cristaux composants, et leur assemblage successif.
Le choix a été fait d’encapsuler le phosphore dans des cristaux de hBN ezfoliés, matériau de

choixz pour les hétérostructures car inerte chimiquement et isolant.

Ces deux approches nous fournissent les moyens d’étudier U'effet de l’environnement diélectrique
du matériau encapsulant sur les propriétés du BP ce qui sera fait au chapitre V. Plus
généralement c’est approche systématique exfoliation — caractérisation — protection qui nous a
permis d’obtenir I’ensemble des résultats présentés dans les chapitres IV et V.
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Spectroscopie Raman

Ce chapitre est consacré a ['étude des propriétés vibrationnelles en spectroscopie Raman du

phosphore noir et de ses couches minces.

La premiére partie est consacrée a lorientation cristallographique des échantillons de phosphore
noir par voie optique en utilisant la dépendance en polarisation de la diffusion Raman dans les
cristaur anisotropes. L’étude est menée d’abord sur des cristaux massifs de référence, puis sur
des couches minces de phosphore noir obtenus par exfoliation. La méthode d’orientation par
Raman polarisé sera comparée avec I'EBSD, une technique d’orientation par diffraction en

microscopie électronique.

Dans une seconde partie, nous nous intéresserons aux effets de basse dimensionnalité sur les
modes de vibrations du phosphore noir : d’abord sur les modes a hautes fréquences relatifs auz
vibrations dans les plans atomiques, puis auz modes basses fréquences relatifs aux vibrations

inter-plans.

Sommaire

1. ORIENTATION CRISTALLOGRAPHIQUE ..ottt et e 90
1.1 L CriSEAl SD...oninee e 90

1.1.a Méthode de détermination des axes cirstallographiqUes ..........cooueieiiiiieiniiiee e 90

1.1.b Eléments de tenseur RAIMAI .........ocouiiiiiiiiii e 90

1.1.c Application a Porientation pour la microscopie en tranSmiSSiON ...........ccocieiirieiiieriirenieeiie e 93

1.2 FEtudes des couches minces de phosphore notr exfoli€es ..........cc.ocouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieai, 96

1.2.a Limite du modele 3D : interférences de couches minces ..........c.ceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 96

1.2.b Résultats comparés de 'orientation des couches minces de BP par diffusion Raman et EBSD........... 98

1.2.¢ DISCUSSION....eeuiiiiiiiiiciicc e

2. MODES RAMAN DU PHOSPHORE NOIR EXFOLIE
2.1 Modes haute fréquence (> 100 ¢M7) ooooiiiiiiiiiiiiii
2.1.a De 340 cm™ & 500 cm™

2.1.b De 150 cm™ & 250 cm™

2.2 Modes basse fréquence (< 100 cm™?)

2.2.8 MOAES TIEET-PLATIS. «....ee et ettt ettt e 109
2.2, FEXPAIIEIICES ..viieiieiiieie ettt e e e e ettt e e e e ettt e e e e e ettt et ae e e ettt e e e ee e ntnbeaeeeeananre 112
2.2.c Position en fonction de PéPaiSSEUT.........ieiiiiieiiiiie ittt e et et e et ee et ie e et e e ettt eeastaeeesnsteeeeneeeeennaeeeas 115
2.2.d Détermination de I’épaisseur en Raman basse fréquence............cccoviviiiiiiiiiiiiiie e 118

89



IV. Spectroscopie Raman

1. Orientation cristallographique
1.1 Le cristal 3D
1.1.a Méthode de détermination des axes cirstallographiques

La Figure IV-1 présente l'intensité des trois modes Raman d’un cristal massif de phosphore noir
en fonction de la polarisation incidente en représentation polaire.
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Figure IV-1 - Représentation polaire de I'intensité des modes Raman d’un cristal massif de phosphore noir
en configuration paralléle (carrés pleins ; ajustement en trait bleu foncé) et orthogonale (carrés vides ;
ajustement en trait bleu clair). Excitation laser 514 nm (2 mW).

Les axes a et ¢ du réseau cristallin sont en 8 = 0° et 8 = 90° respectivement. En configuration
parallele (rappel : polarisation incidente parallele a la direction d’analyse, voir chapitre II, p46),
la représentation polaire de 'intensité des modes A, se présente sous la forme de deux lobes
principaux orientés a 0° pour A,' et 90° pour A,’, auxquels s’ajoutent deux lobes de moindre
amplitude, perpendiculaires aux premiers, et plus marqués pour A% Le mode B., présente, lui,
quatre lobes symétriques dont les intensités maximales sont suivant 45°, 135°, 225° et 315°. En
configuration orthogonale, une géométrie de quatre lobes symétriques est observée pour les 3
modes, les minima (resp. maxima) pointant suivant les axes cristallins pour les modes A, (resp.
By). Bien qu’il y ait eu des controverses™! il est & présent bien établi que le maximum d’intensité
du mode A,' définit 'axe zigzag (a) pour des échantillons épais®”.

Pour prolonger cette breve description et mieux appréhender 'origine physique des symétries
observées, nous avons cherché a estimer les éléments de tenseurs pour les comparer a la

littérature.
1.1.b Eléments de tenseur Raman

Une premiere approche consiste a utiliser les équations phénoménologiques introduites au
chapitre IT (p46) et rappelées ci-dessous pour les modes A, :
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Iﬁqg (8) = [lalcos?(8) + |c| cos(@yc) sin?(68)]? + c?sin*(0)sin®(@qc) (1)
Ifg(e) = [(lal = Iclcos(@ac))? + |cl?sin®(@qc)]sin®6cos®0

et Bzg :

1,79(8) = If|? sin?(26) (2)
1,(6) = If|? cos?(26)

Les parametres a, c, f, et @, = @5 — @, sont obtenus grace a un ajustement simultané des
points en configurations para et ortho. On définit a; et ¢; (resp. az et ¢;) les parametres de tenseur
du mode A,' (resp. A,?) suivant zigzag et amrchair. Les ajustements sont présentés en traits
pleins sur la Figure IV-1 et les parameétres sont renseignés Tableau IV-1.

A A2 Ba,

el boe 1%l v |

Ce travail 1.4 49° 1.1 84° 1.2
Ribeiro et al.' 1.9 0° 1.0 90° 1.1
Zhu et al.*? 3.3 42° 14 79° -
Tableau IV-1 — Parametres de tenseurs des modes A,!, A, et By, obtenus par les équations

phénoménologiques dans ce travail et dans la littérature!94%2,

Nos valeurs sont en bonne adéquation avec celles obtenues par la méme approche dans la

littérature'”*?. En particulier, on remarque que les rapports |%| sont plus faibles pour le mode

A que pour A,', expliquant que l'intensité maximale de ce dernier soit plus spécifiquement
dirigée suivant zigzag (a). En outre, la valeur de @, est plus faible pour A,' que pour A% Plus
ce parametre est faible, plus il contribue a rendre « oblongue » 'aspect d’un mode A, et a réduire
I'intensité des lobes secondaires, ce qui est bien conforme aux observations.

Dans I'approche phénoménologique employée ici les effets de biréfringence et I'anisotropie de
I’absorption ne sont pas explicitement pris en compte. Ils sont « cachés » dans les parametres
complexes a et c. Pour obtenir le tenseur Raman intrinseque, une autre approche est utilisée qui
considere les changements des champs électriques incident et diffusé dus a 'anisotropie des
propriétés optiques du cristal (voir Annexe A). Les valeurs ainsi corrigées sont renseignées
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Tableau IV-2.

Al A2
Vel @ac, %o, Pac,
Ce travail 0.53 10° 0.32 90°
Phancuf 0.62 10° 0.39 105°
I'Heureux et al.?®
Kim et al.™ 0.76 34° 0.5 111°

Tableau IV-2— Parametres de tenseurs des modes A,!, A2 et Bs, obtenus par le modele anisotropique dans

ce travail et dans la littérature!™2%.

La prise en compte de ’anisotropie des indices optiques du phosphore noir corrige les rapports

a . . ;. N . . . ..
|;|. Ces derniers sont inférieurs a 1, ce qui est en accord avec les autres publications utilisant ce

ai az

>

modele!®?, Les tendances observées avec la premiére méthode restent similaires avec . -
1 2
et Pgac, < Pac,- Le mode By, qui ne possede quun seul parametre de tenseur pour les deux axes

du plan, n’est pas affecté par les corrections d’anisotropie.

Pour déterminer précisément 1’orientation des cristaux, nul besoin de connaitre avec précision les
éléments de tenseur, les équations phénoménologiques suffisent. Les deux axes cristallins sont
atteints pour les extinctions d’intensité du mode Bs, en configuration parallele. Les extinctions
étant aisément repérables et plus précisément, elles sont préférées aux maxima d’intensité. On
choisit donc le mode Bay, pour définir I'orientation des deux axes. Dans un second temps, le mode
A,! en configuration parallele est étudié et son maximum d’intensité définit 'axe zigzag. Seule
I’analyse en orientation paralléle des modes est utile pour notre mode opératoire et par la suite,
seule celle-ci sera réalisée.

Cette méthode vaut pour l'orientation des cristaux massifs. Pour connaitre sa validité pour
orienter des cristaux fins et des couches atomiques, il faut considérer la profondeur de pénétration
du laser, § utilisé pour les mesures. Pour une excitation A=514 nm, on estime cette donnée
comme suit : § = ﬁ , ou K est le coefficient d’extinction (voir Annexe A). Pour l'axe a, on
trouve 6,=757 nm et pour I'axe ¢, §,=110 nm. On s’attend donc a ce que le modéle du matériau
massif ne soit valable que lorsque 1'épaisseur est supérieure a max(d,, 8.)=757 nm. Nous y
reviendrons a la section 1.2, p96.
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1.1.c Application a lorientation pour la microscopie en transmission

Une application aux caractérisations en TEM d’échantillons orientés selon le mode opératoire
Raman ont permis de démontrer la pertinence du modeéle d’orientation pour les échantillons
massifs. La caractérisation en microscopie électronique en transmission nécessite des échantillons
minces (< 100 — 200 nm) pour assurer leur transparence au faisceau d’électrons. Pour cela, une
découpe par faisceau d’ions focalisés (FIB) a été réalisée sur un cristal, préalablement orienté
grace a la spectroscopie Raman, selon 'axe de haute symétrie cristalline choisi pour observer en
TEM une image projetée des rangées denses du cristal.

La Figure IV-2.a montre une photographie du cristal massif de phosphore noir sur la platine
porte échantillon du spectrometre Raman. Plusieurs images optiques réalisées sur le microscope
du Raman (objectif 10x) présentent un grandissement de la zone étudiée. La Figure IV-2.b montre
I'intensité des modes A,' et By, en configuration parallele de cette méme zone. Les axes a et ¢
sont déterminés et reproduits sur les figures polaires. Grace a la forme quadrilobe du mode By,
la précision angulaire de l'orientation de ces axes est typiquement de I'ordre du degré et est bien
reproductible. Cette fois-ci les axes cristallins ne sont plus fixés a 8 = 0° et 8 = 90°, la figure
polaire étant tracée dans le repere du porte échantillon. Cela nous permet de reporter directement
les axes sur 'image optique et de les repérer vis-a-vis de la morphologie du cristal.

210 150 210 | 150

Intensity

Figure IV-2 — (a) Photographies de cristaux sur la platine du microscope Raman. Le zoom est un montage
de plusieurs images au grandissement 10x. (b) Modes A,' et By, du cristal en représentation polaire. Les

orientations identifiées en Raman sont reportées sur I'image optique de la figure (a).
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Apres lorientation Raman, nous avons choisi de découper une lame mince perpendiculairement
a la direction a, soit dans le plan (b,c). La découpe par FIB a été réalisée par Jean-Sébastien
MEROT sur le MEB Helios 660 (0.5 — 30 kV) du laboratoire MSSMat de I’Ecole Centrale Supelec.

La Figure IV-3.a montre une image MEB du cristal de phosphore noir orienté sur la Figure IV-2
sur laquelle les axes cristallographiques ont été reportés. La Figure IV-3.b montre le dépot du
film de platine servant a protéger le phosphore noir de ’abrasion du faisceau ionique. Ce dernier,
composé d’ions Ga™, permet I'éjection des atomes de ’échantillon et d’usiner le matériau a
I’échelle nanométrique comme montré Figure IV-3.c. La lame est ensuite amincie jusqu’a une
épaisseur inférieure & la centaine de nanometres pour pouvoir étre observée en transmission et
fixée a I'aide de micromanipulateurs sur un porte échantillon adapté comme montré Figure
1v-3.d.

Figure IV-3 - Images de microscopie électronique a balayage des étapes de fabrication de la lame FIB de
phosphore noir orientée suivant l'axe armchair. (a) Cristal de phosphore noir. L’orientation des axes,
identifiée par Raman, est reportée sur limage. (b) Dépot de platine pour une lame découpée
perpendiculairement & la direction a. (c) Usinage de la lame. (d) Amincissement sur un porte échantillon
adapté au lames FIB.

La lame FIB a ensuite été observée en TEM, posée a plat dans le porte-échantillon, avec Frédéric
FOSSARD sur le TEM Zeiss Libra 200 (200 kV) du LEM.

Une image haute résolution de la lame FIB est présentée Figure IV-4.a et en insert, un filtrage
de Fourier destiné & éliminer du bruit. Un agrandissement de I'image filtrée révele une image de
contraste qui est bien celle attendue pour une observation de la structure cristalline projetée le
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long de 'axe a soit en axe de zone (100). La superposition sur I'image des positions atomiques
dans cette projection permet de reconnaitre la structure gaufrée caractéristique du phosphore
noir. Une preuve supplémentaire est apportée par le cliché de diffraction électronique de la lame
FIB (Figure IV-4.b) qui montre une diffraction en axe de zone (100). La figure de diffraction est
tres légerement déportée par rapport a l'impact du faisceau incident, ce qui indique une tres
petite désorientation par rapport a l'axe de zone d’au plus 1°. Les parametres de maille sont
déduits des distances a l'origine du réseau réciproque des taches de diffraction. Ces distances sont
définies par I'inverse de la distance interréticulaire, djpy; , des plans d’indice de Miller {hk,1} en
diffraction de Bragg. Pour une maille orthorhombique de parametres de maille a, b, ¢, dj;
s’écrit :

. K
dpe = |Zt5m+2 (3)

Selon l'axe armchair et l'axe d’empilement, seuls les plans (0 0 2n) et (0 2n 0) diffractent
respectivement®™**. On obtient alors les parameétres de maille comme indiqués en (4).

c= 2
d*

,o 2 (@
d020

On mesure dgg, = 4.4 +0.2nm ! et dj,o = 1.93 + 0.2nm™? sur les clichés de diffraction, on
en déduit les parameétres de maille : ¢ = 4.5 +0.24 et : b = 10.4 + 0.1 A. Ces valeurs sont en
bon accord avec celles établies dans la littérature en diffraction de rayons X par Hulgren et al.*
(c=438A et : b=10.504) et Brown et al** (c =437 A et : b =10.484), avec des écarts

inférieurs a l'incertitude de mesure.
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Figure IV-4 — (a) Image HRTEM de la lame FIB découpée perpendiculairement & ’axe a. Un filtrage de
Fourier est présenté en insert et un détail est présenté a droite avec superposition de la structure cristalline.

(b) Diagramme de diffraction associé a la lame FIB et son indexation correspondant & ’axe de zone (100).

En conclusion, la méthode d’orientation des cristaux massifs nous a permis de définir avec
)

précision les axes cristallins d’un cristal pour y découper une lame FIB suivant ’axe armchair.

L’observation de cette lame en TEM haute résolution et en diffraction électronique a validé

95



IV. Spectroscopie Raman

Iorientation de la découpe réalisée a mieux que le degré en précision angulaire et ainsi la fiabilité
du mode opératoire utilisant la spectroscopie Raman.

1.2 Etudes des couches minces de phosphore noir exfoliées
1.2.a Limite du modéle 3D : interférences de couches minces

Lorsque l'épaisseur des échantillons est inférieure a la profondeur de pénétration du laser, le
modele du matériau 3D présente des limites. Par exemple, on ne peut plus négliger les réflexions
multiples intervenant dans I'empilement BP/SiO,/Si. Par effet d’interférences, ces réflexions
exaltent l'intensité Raman pour certaines épaisseurs de phosphore noir et qui sont différentes
selon les axes zigzag et armchair d’indice de réfraction différents.

La prise en compte de ces réflexions multiples a conduit & un modeéle originellement développé
pour les dépdts de couches minces métalliques®, et qui a progressivement été étendu au domaine
des matériaux bidimensionnels et plus particulierement au graphéne®®. Le modele a dii étre
adapté pour prendre en compte 'anisotropie dans le plan et a été appliqué au BP par différents

19920025 Nous en présentons le principe ainsi que les calculs détaillés en Annexe A. Nous

auteurs
utilisons ce modele pour réaliser des simulations de graphes polaires de 'intensité des trois modes
Raman en fonction de 1’épaisseur. La Figure IV-5.a présente les résultats obtenus pour des
épaisseurs allant de 10 nm a 2000 nm, avec les éléments de tenseur du cristal 3D mesurés

précédemment et renseignés Tableau IV-2.

Tout d’abord, la simulation pour une épaisseur de 2000 nm de phosphore noir est similaire a celle
du cristal 3D ce qui est cohérent pour une épaisseur excédant la profondeur de pénétration
maximale du laser (747 nm selon zigzag). Lorsque ’épaisseur diminue, les profils angulaires
d’intensité des modes A, évoluent fortement contrairement & ceux du mode Bs, qui n’est pas
sensible a I’épaisseur. Cependant avec sa structure a quatre lobes symétriques, le diagramme
angulaire du mode By, ne permet pas une orientation compléte : il permet seulement d’identifier
les directions perpendiculaires a ou ¢, sans pouvoir identifier qui est I'une ou l'autre. C’est
pourquoi une étude détaillée des modes A, s’impose.

Pour le mode A,', I'intensité maximale reste globalement orientée suivant 'axe zigzag pour des
épaisseurs allant de 2000 nm a 150 nm. On note cependant de grandes variations du diagramme
angulaire, avec un passage par des diagrammes quasiment isotropes ou l'intensité n’est pas
beaucoup plus faible pour 'axe armchair que zigzag a 240, 180 et 60 nm par exemple. Pour les
épaisseurs inférieures a 150 nm, on peut également obtenir un profil sous forme de deux lobes
pointant dans les directions armchair a 10 et 100 nm par exemple. Cette forte variation du
diagramme angulaire en fonction de I’épaisseur rend délicate 'orientation des couches minces
avec le mode A,
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Figure IV-5 — (a) Simulation de I'intensité des modes Raman du phosphore noir pour différentes épaisseurs
en représentation polaire (I’axe zigzag est horizontal et 'axe armchair vertical). (b) Rapports des intensités

Raman suivant zigzag et armchair I:b / Ijb pour le mode A,' et (c) rapport IXE / Ijﬁ pour le mode A2 Au-

dessus (resp. en dessous) de Ij‘g /Ijg =1, l'intensité maximale du mode A, est dirigée suivant l'axe zigzag.

(resp. armchair).
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On comprend ce comportement en fonction de ’épaisseur en considérant la variation du rapport
des intensités Raman suivant zigzag et armchair, Izl / Ijl calculé et tracé en Figure IV-5.b. Pour
g g

des épaisseurs inférieures a 30 nm, le rapport est a peu pres constant sur une valeur tres inférieure
a 1, ce qui correspond a un diagramme angulaire a deux lobes pointant suivant la direction
armchair. Au-dessus de 40 nm, le rapport oscille entre des valeurs inférieures et supérieures a 1
puis a partir de 130 nm entre des valeurs toujours supérieures a 1 pour tendre asymptotiquement
a grande épaisseur vers la valeur qui est celle du cristal 3D o les deux lobes pointent en direction
7igzag.

Deux enseignements sortent de cette analyse. Le mode A,' se révele intéressant pour I'orientation
des cristaux 2D de faible épaisseur (< 40 nm) car il est dirigé sans ambiguité suivant la direction
armchair. Il semble également fiable pour les épaisseurs supérieures a 150 nm pour lesquelles le
mode est d’intensité maximale suivant zigzag. Par contre, aux épaisseurs intermédiaires entre ces
deux régimes, le mode A,'est plus difficile & exploiter de 40 & 150 nm.

Pour étre complet, les variations du mode A,?, en fonction de 1’épaisseur sont présentées sur la
Figure IV-5.a et la Figure IV-5.c. De fagon similaire, on définit les intensités Raman suivant les

directions zigzag (I

g

armchair, I,> /I varie beaucoup, comme celui du mode A,'. La différence est qu’au-dessus de
g’ Ag '

) et armchair (Ij; ). Le rapport des intensités Raman suivant zigzag et

150 nm les oscillations varient entre des valeurs supérieures et inférieures a 1 et tendent
asymptotiquement vers une valeur légerement inférieure a 1 a grande épaisseur. Cette valeur
asymptotique est cohérente avec la morphologie quadrilobée du mode, comparée au mode A,',
telle qu’observée pour le cristal 3D. Contrairement au mode A,', le mode A,* semble plus difficile
a exploiter pour 'orientation cristalline du phosphore noir pour des épaisseurs au-dela de 40 nm,
qui correspond a la premiere oscillation des interférences.

Pour orienter les couches exfoliées de phosphore noir on utilisera d’abord le diagramme angulaire
du mode B, qui s’avere indépendant de I'épaisseur pour déterminer les directions des axes
cristallins dans le plan. L’analyse des modes A, sera nécessaire pour lever 'ambiguité restante,
c’est-a-dire identifier les directions correspondant a l’axe armchair et zigzag.

Par la suite nous chercherons a tester expérimentalement cette démarche en comparant ces
prévisions théoriques avec des mesures expérimentales en spectroscopie Raman polarisée réalisées
sur trois films 2D de phosphore noir, exfoliés et passivés par 1 nm d’alumine. Le contrdle de
Iorientation cristalline est effectué par EBSD.

1.2.b Résultats comparés de lorientation des couches minces de BP par diffusion
Raman et EBSD

Les trois cristaux exfoliés de cette étude ont été choisis pour leur grande surface, de maniere a
faciliter leur localisation sur les substrats. Leurs épaisseurs mesurées par AFM sont de 180 nm,
60 nm et 12 nm pour les échantillons 1, 2 et 3 respectivement.
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L’étude en Raman polarisé en configuration parallele des trois échantillons est présentée Figure
IV-6. Le mode Bs, permet d’identifier les directions des axes perpendiculaires a et c¢ avec
indétermination restante. Elles sont reportées en noir sur les images optiques. Les résultats des
études par Raman polarisé seront vérifiés ensuite par comparaison avec l'orientation complete en
EBSD.

Ech. 1 Ech. 2 Ech.3
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Figure IV-6 — Images optiques, AFM et représentations polaires des intensités des modes Raman en
configuration parallele de films 2D de phosphore noir de 180, 60 et 12 nm. Les carrés blancs correspondent
aux zones analysées en AFM et les profils AFM sont extraits au niveau des lignes blanches. Les mesures
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Raman expérimentales sont ajustées a 1’aides des équations (1) et (2). Excitation laser 514 nm (2 mW).

La Figure IV-7 montre les images d’électrons secondaires (SE) obtenues en MEB (5 kV / 1 nA)
ainsi que les mesures EBSD des cristaux 2D sélectionnés pour cette étude. Pour les cartographies
EBSD, un cliché de diffraction est acquis en chaque position de pixel et associé & une orientation
de la maille cristalline. La palette de couleur au centre de la figure permet de visualiser
Iorientation de la maille par rapport a la normale au plan de la platine du MEB. L’homogénéité
de bleu sur les trois échantillons atteste qu’ils sont monocristallins et bien observés suivant leur
axe d’empilement (b ou 010 sur la palette) qui est donc quasi confondu avec la normale de la
platine. Une distorsion des axes peut étre constatée entre les images MEB et les cartographies
EBSD provenant d’une correction imparfaite de redressement car les cartographies EBSD sont
faites avec une inclinaison de 70° par rapport aux images SE.

Ech.1 Ech. 2 Ech. 3

Figure IV-7 — Images SE et cartographies EBSD des trois cristaux exfoliés de phosphore noir : Ech. 1 (150
nm), Ech. 2 (60 nm) et Ech. 3 (12 nm). L’orientation de la maille cristalline déduite des mesures EBSD
est représentée sur les images SE.

Les cartographies EBSD montrent donc que les échantillons exfoliés sont monocristallins et
permettent de trouver l'orientation des deux axes zigzag (a) et armchair (c) dans le plan (x,y)
de la platine du MEB. On obtient ainsi 'orientation de la maille cristalline de chaque échantillon
représentée sur les images SE correspondantes.

Notons pour finir que 'utilisation de PFEBSD comme méthode d’orientation du phosphore noir
est peu courante. A notre connaissance, elle n’a été reportée que tres récemment (Sep. 2021) dans
la littérature par Wu et al.'® pour établir le caractére monocristallin de couches fines de
phosphore noir réalisées en PLD.
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1.2.c Discussion

La Figure IV-8 présente les écarts entre les orientations des axes cristallins identifiées en EBSD
(fleches de couleur), et a partir du mode By, en spectroscopie Raman (fleches noires)
indépendamment de leur nature zigzag ou armchair. Ils sont respectivement de 1°, 0° et 4° pour
les échantillons 1, 2 et 3. L’écart entre les deux mesures est légerement plus élevé pour
I’échantillon 3, une erreur qui vient sans doute de la difficulté a obtenir un cliché de diffraction
pour une couche de seulement 12 nanometres d’épaisseur en EBSD. Pour des couches plus
épaisses, la résolution angulaire EBSD est typiquement de 1°. On note un tres bon accord entre
les résultats, validant cette premiere étape de l'orientation cristallographique basée sur la
spectroscopie Raman polarisée. Reste encore a voir si 'analyse des modes A, permet de lever
I’ambiguité restante sur les axes a ou c.

Ech.3

Images
Optiques

At exp.

Intensity
Intensity
§8888,88888

At th.

A% exp.

A2 th.

Figure IV-8 - Images optiques et graphes polaires des intensités des modes Raman A,' et A, en
configuration parallele de films 2D expérimentales (exp.) et calculées (th.). Les orientations cristallines
prévues par le Raman et 'EBSD sont reportées par des fleches noires et de couleur sur les images optiques.
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Pour I’échantillon 1 (180 nm), les mesures expérimentales sont en bon accord avec les simulations.
Comme attendu pour les échantillons d’épaisseur supérieure a 150 nm, le mode A,' est bien dirigé
suivant 'axe zigzag.

Pour I'échantillon 2 (60 nm), le mode A,' pointe principalement sur l’axe zigzag comme attendu
et permet d’identifier les axes. Le mode A,” est cependant mal décrit et pointe suivant zigzag
expérimentalement et suivant armchair théoriquement. On confirme ici expérimentalement que
le mode A,” est plus sensible aux interférences et du coup plus difficile a interpréter pour
Iorientation cristallographique de couches minces de phosphore noir.

Pour I’échantillon 3 (12 nm), les diagrammes angulaires pointent bien dans la direction armchair
comme attendu. Les profils simulés pour une épaisseur de 12 nm correspondent bien a ceux
observés : les deux modes A, pointent suivant armchair avec des profils a deux lobes. On note
un profil légerement plus isotrope pour les mesures de A,' que celui prévu par la théorie.

Pour les deux films 2D de 60 et 180 nm, I'axe zigzag (a) est situé sur les maximas d’intensité du
mode A,' comme pour le cristal 3D. A contrario, I'intensité maximale du film 2D de 12 nm est
située suivant I'axe armchair (c¢). On trouve une épaisseur d’inversion dans l'intervalle [60-12]
nm, ce qui correspond bien avec les simulations prévoyant une premiere inversion vers 58 nm.
De fagon similaire plusieurs auteurs montrent une inversion des intensités maximales du mode
A, entre deux cristallites d’épaisseurs similaires aux noétres : Kim et al.'” entre 5 et 65 nm (A =
514 nm), Zou et al.*® entre 8 et 57 nm (A = 532 nm), Mao et al*" entre 10 et 50 nm (A = 514
nm). On confirme ici expérimentalement que l'identification des axes a I'aide des intensités du
mode A,' est fiable a faible épaisseur et a haute épaisseur.

Plusieurs écarts observés entre 1'expérience et la théorie sont cependant notés. En premier lieu,
la mauvaise orientation du mode A,* de I’échantillon 2. En second lieu, les différences de forme
du diagramme angulaire pour le mode A,'. La forme est attendue relativement isotrope pour les
deux premiers échantillons (mesurés plus oblongues) et oblongue pour le troisiéme (mesuré plus
isotrope). Ces écarts suggerent que notre modele tend a sous-évaluer le rapport I§, /14, pour les

deux modes. Une correction de ce rapport, en exacerbant la composante suivante zigzag par
exemple, permettrait de pallier les écarts observés. Ceux-ci pourraient étre dus aux incertitudes
restantes sur les indices de réfraction du phosphore noir, dont les valeurs ne font pas

199257258 En  particulier, le coefficient d’extinction joue un role majeur dans le

consensus
comportement du modele et varie du simple au quintuple selon la publication prise pour
référence’”*7. Une autre hypothese est que les valeurs des tenseurs Raman mesurées pour le
cristal et utilisées pour les simulations semblent évoluer a faible épaisseur, comme suggéré par
certains auteurs™?”. Enfin, la passivation des échantillons n’est pas prise en compte et pourrait

influer sur le comportement général du modele.

Une alternative a ce probleme peut sans doute étre trouvée en remarquant l'inégalité sur les
>

éléments du tenseur Raman évalués en partie 1.1.b (p90) pour le cristal 3D : 4 22| Zou et

C1 C2

al.® ont récemment proposé (Juil. 2021) d’utiliser le critére qui en découle pour les intensités
Raman : Ijé 'I,:}] /Ijé '1;115 > 1. Les auteurs montrent expérimentalement et avec des calculs que
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cette inéquation est vérifiée sur une large gamme d’épaisseur (3 a 170 nm de phosphore noir).
Nous confirmons ce résultat sur nos échantillons 3D et 2D comme résumé Tableau IV-3.
L’évaluation de ce rapport apres les mesures des diagrammes angulaires des modes A,' et A,
peut donc fournir un critére robuste pour lever l'ambigiiité restante sur les axes zigzag et
armchair, apres 'analyse du mode Ba,.

Echantillons Ijé- 1;115 /Ijé- I,Zf,
Cristal massif (> 100 pm) 241
Echantillon 1 (180 nm) 3.10
Echantillon 2 (60 nm) 2.50
Echantillon 3 (12 nm) 2.78
Théorie 2.74

Tableau IV-3 — Rapports d’intensité Raman ij] . IX}] /Ijb . :115 expérimentaux pour différentes épaisseurs de

phosphore noir.

En conclusion, nous avons montré comment la spectroscopie Raman polarisée permet d’orienter
avec une précision de 'ordre du degré les échantillons de phosphore noir, aussi bien pour les
couches épaisses 3D que pour les couches d’épaisseur nanométrique.

Un premier mode opératoire a été défini pour l'orientation complete des cristaux épais (> 1 pm)
qui repose sur 'analyse des seuls modes A,' et B, en configuration paralleéle. Il nous a permis
d’orienter un cristal pour réaliser une lame FIB dans I’axe de zone choisi pour ’observation TEM.
Un modele prenant en compte 'anisotropie des indices de réfraction du phosphore noir nous a
permis d’évaluer les éléments des tenseurs Raman du cristal 3D.

Nous avons mis en évidence que la compréhension des diagrammes angulaires de Raman polarisé
pour les couches minces (< 1 pm) de phosphore noir nécessite de prendre en compte les effets de
réflexions et d’interférences liés au substrat SiO,/Si. Un modele a été développé et appliqué.
Gréace a des échantillons de phosphore noir exfolié mesurés en EBSD, nous avons montré que
I’analyse conjointe des trois modes Ba,, A.' et A, est nécessaire pour une orientation compleéte et
sans ambigiiité des axes cristallins du phosphore noir dans ce régime. Ces résultats ont également
confirmé qu'un modele fondé sur des parameétres de tenseur indépendants de 'épaisseur est
suffisant pour décrire les diagrammes angulaires Raman du point de vue de l'orientation

cristallographique.

103



IV. Spectroscopie Raman

2. Modes Raman du phosphore noir exfolié

Lorsque I’épaisseur atteint quelques couches atomiques, les symétries du réseau cristallin sont
réduites par la limitation des translations entre les feuillets existants dans un cristal 3D. Pour les
couches fines, I'absence de périodicité en translation suivant I'axe b nécessite de prendre en
compte une maille & 41, atomes pour L couches de phosphore noir. LLe nombre de modes de
vibration possibles augmente ainsi avec le nombre de couches, passant de 12 modes pour le cristal
3D a 12L modes pour un cristal de L couches atomiques. Les variations de groupes d’espace entre
le cristal 3D et les cristallites 2D de nombre de couches pair et impair occasionnent des
changements dans 'activité optique des modes de vibration, rendant actifs plusieurs d’entre eux
a haute et basse fréquence.

Le fait d’exciter le phosphore noir avec un laser dont 1’énergie (2.4 eV) est supérieure au gap (0.3
eV) peut nous placer en conditions de Raman résonant : le laser diffusé excite également un état
électronique situé a la méme énergie que celle du laser. Parfois utilisé pour exacerber un signal
faible™, ces conditions peuvent également lever certaines régles de sélection, faisant apparaitre
de nouveaux modes de vibration*®. Dans notre cas, il a été montré par Wang et al.**' que notre
laser utilisé (2.4 eV) nous placait en condition de résonance pour les couches épaisses de
phosphore noir.

Dans cette partie, I'excitation est réalisée a 1’aide d’un laser 514 nm en polarisation circulaire et
d’une puissance de 1 mW sur I’échantillon, sauf mention contraire. Nous tenterons de répertorier
et de comprendre l'origine des nouveaux et nombreux modes que nous avons observés en

spectroscopie Raman sur les cristaux exfoliés de phosphore noir.
2.1 Modes haute fréquence (> 100 cm™)
2.1.a De 340 cm™ a 500 cm?

Nous nous intéressons en premier lieu au spectre classique entre 340 cm™ et 500 cm™ regroupant
les trois principaux modes A,', By, et A, qui ont été utilisés pour l'orientation cristallographique.
Caractéristiques des vibrations intra-plans, ceux-ci sont théoriquement moins affectés par les
110,200,262

b

variations d’épaisseur que les modes de vibration inter-plans. Hormis certaines études ils

sont régulierement oubliés des études sur les effets de basse dimensionnalité.

La Figure IV-9 montre des spectres typiques obtenus sur des cristaux 2D de phosphore noir
obtenus par exfoliation allant de 2 & 12 feuillets atomiques (L) et passivés par 10 nm d’alumine.
Les résultats obtenus sur un cristal 3D (bulk) sont indiqués pour comparaison.
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Figure IV-9 — Spectres Raman de couches minces de L feuillets atomiques de phosphore noir exfolié et d'un

cristal massif (bulk).

Les trois modes (A,', By, et A,%) du cristal massif sont observés sur les couches atomiques.
Plusieurs éléments sont & noter sur le nombre et la forme des pics. Premierement, leurs fréquences
restent a peu pres constantes malgré la réduction d’épaisseur. Les écarts de fréquence sont au
plus de 0.9 em™, 0.5 cm™ et 0.5 cm™ (A", By, et A,%) par rapport aux valeurs du cristal massif.

20,262 ot d’autres matériaux 2D comme

Ce phénomene a déja été souligné pour le phosphore noir
le graphéne® ou le hBN?®, Il indique que les couches atomiques de phosphore noir conservent

leur structure cristalline dans le plan apres exfoliation.

Deuxiemement, on note 'apparition d’autres pics a faible épaisseur. Le plus flagrant est le mode

a 471 em™ noté Ay(Ba,) en reprenant la notation de Phaneuf 'Heureux et al.*®

qui souligne sa
proximité avec le mode infrarouge Ba,. Le mode A,4(B.,) est observé avec une intensité comparable
a A,? pour les couches fines (2L ou 6L) et s’estompe & mesure que 1’épaisseur augmente. Il n’est
plus détecté au-dela de 12 couches atomiques. Ce pic est di a un dédoublement de

200,263,264

Davydov . Il est a noter que pour 2L, le dédoublement de Davydov n’est pas prévu. Le

105



IV. Spectroscopie Raman

mode A,4(B,,) provient de la combinaison des modes infrarouge B,, des différentes couches
atomiques, qui devient active en Raman. Si la résolution du spectromeétre n’est pas suffisante, on
peut croire que le pic A,? se décale vers les hautes énergies & mesure que 'épaisseur décroit® !,

alors qu’en réalité apparait un pic supplémentaire Ay(Bs,) proche du A,

Une déconvolution des spectres met aussi en évidence des pics supplémentaires D;, D;’ et D,
présentés sur la Figure IV-10. Les deux premiers sont proches du pic A,' a 359.6 cm™ (Dy) et
364.7 cm™ (Dy’). Le troisieme se situe entre les pics Bs, et A,” vers 460 cm™ (D). On note des
rapports d’intensité Ip /I 43 et Ip,,/1 A3 supérieurs a 1 pour les couches fines (4L par exemple)

qui diminuent pour un plus grand nombre de couches (6L, 10L) et disparaissent pour le cristal
massif. Contrairement aux pics Dy, le pic D2 ne semble pas avoir une intensité croissante vis-a-
vis du nombre de couches.
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Figure IV-10 — Déconvolutions des spectres Raman pour des couches atomiques de phosphore noir de 4, 6,
9 et 10L montrant : (a) les bandes D; et Dy’ proche de A,' et (b) la bande D, entre By, et A%

Favron et al.* associent ces pics a des modes de second ordre activés par des défauts comme
cela peut étre le cas pour les bandes D du grapheéne® et exacerbés par les conditions de résonance.
Les auteurs montrent que le pic D tend notamment & croitre avec I'exposition a lair. Etant
proche en fréquence de A% il participe au fait que le ratio A,'/A,* analysé & faible résolution
tend a diminuer avec la dégradation (voir chapitre II, p44). Notons que pour les échantillons

présentés, on trouve un rapport d’intensité Ip, /I 2 d’au plus 0.05 en deca des valeurs publiées®

pour des échantillons dégradés (0.25) et fraichement clivés (0.09). Cela atteste, une nouvelle fois,
de la bonne conservation de nos échantillons grace a la passivation.

Apres déconvolution, la Figure IV-11.a montre I’évolution des largeurs a mi-hauteur des trois
modes (A,', By, et A,?) avec I’épaisseur du phosphore noir. On constate que pour des épaisseurs
supérieures a une dizaine de nanometres, les largeurs a mi-hauteur des trois modes sont
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sensiblement égales a celle des valeurs typiques du cristal massif & environ 1.7, 2.6 et 1.9 cm™
(A,', By, et A.?). Les largeurs augmentent de fagon monotone & mesure que I’épaisseur diminue
jusqu’a 4 - 5L (2 - 2.5 nm) pour atteindre des valeurs maximales proches de 3.5, 6.5 et 5 cm™.

N0 ot plus généralement pour un grand

Ce comportement est connu pour le phosphore noir
nombre de matériaux 2D*% 2%, Plus curieusement, on observe un léger affinement des trois modes
pour la bicouche, déja observé et attribué aux effets de Davydov®™. Le dédoublement de Davydov
n’intervient qu’a partir de 3L, expliquant I'affinement des raies observé pour 2L. L’élargissement
des modes a faible épaisseur pourrait également provenir de la réduction du temps de vie des
phonons, due par exemple aux effets de confinement de phonons, de diffusion des phonons au

niveau des défauts ou des bords de I’échantillon, aux effets de surface exaltant les interactions

phonon-phonon ou électron-phonon ...2827,
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Figure IV-11 — (a) Evolution de la largeur & mi-hauteur des trois modes A, (carré noir), By, (rond rouge)
et A2 (triangle bleu). Les traits pointillés correspondent aux valeurs typiques du cristal. (b) Evolution du

rapport Al = I(A,")/1(Si) en fonction de I’épaisseur (e).

Pour terminer cette partie, nous avons également analysé le rapport d’intensité intégrée (AI)
entre les pics A,' et celui du substrat silicium. Il est tracé en fonction de 1'épaisseur (t) sur la
Figure IV-11.b. Ce rapport augmente a mesure que 1’épaisseur augmente a cause de ’absorption
accrue des échantillons épais, passant d’environ 1.10 pour la bicouche & 100 pour un échantillon
de 200 nm. Pour les couches atomiques jusqu’a 10 nm environ, on observe une évolution sur-
linéaire en t*¢. Au-dessus de 10 nm un comportement quasi-linéaire est observé (t'*). Nos mesures
semblent alors en accord avec Lu et al.'® qui ont observé une évolution quadratique du rapport
Al & T’échelle des couches atomique, plutét qu’avec le modele linéaire proposé par Castellanos
Gomez et al® La mesure de Al peut donner une idée assez précise de 1’épaisseur du cristal de
phosphore noir (typiquement 1L ou mieux pour t<10 nm), et donne acceés a une plus grande

gamme d’épaisseurs que le contraste optique étudié au chapitre 11, p36.
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2.1.b De 150 cm™ a 250 cm”
Certains changements sont également détectés dans la gamme entre 150 cm™ et 250 em™.

La Figure IV-12 montre un spectre Raman haute fréquence d’un cristal de phosphore noir de 60
nm d’épaisseur. En plus des trois modes attendus A,', By, et A,* ainsi que celui du silicium, un
zoom autour de 200 cm™ met en évidence trois modes supplémentaires de faible intensité (400
fois plus faible que A,?). Ils sont composés d'un pic large (FWHM ~ 20 cm™) a faible énergie (173
cm) associé au mode infrarouge By, et de deux pics fins (FWHM ~ 1.5 cm™) a 194 em™ et 230
cm! associés aux modes Raman Bi, et Bs,, normalement indétectables en configuration de
rétrodiffusion. Nous avons également observé ces modes sur des cristallites d’épaisseur plus fine
(< 10 nm) avec une intensité typique deux a trois ordres de grandeur inférieure a celle des modes
A, By, et A2, Wang et al.* ont étudié ces modes sur un film épais de 65 nm. Grace a une étude
multi-longueur d’onde d’excitation couplée a des calculs théoriques, ils ont démontré que
Pexcitation a 514 nm (2.4 eV) correspond a une condition de résonance expliquant ainsi la
présence de ces modes a priori interdits. Des processus similaires ont pu étre mis en évidence
dans d’autres matériaux 2D dont le MoS>»*"*™ ou le WS,?™,
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Figure IV-12 — Spectre Raman haute fréquence d’un film 2D de phosphore noir de 60 nm présentant les
trois modes A,', By, et A,? ainsi que le pic du silicium. Un zoom vers 200 cm™ montre la présence de trois
modes supplémentaires attribués a By, (173 cm™), By (194 cm™) et Bj, (230 cm™). Laser 514 nm en
polarisation circulaire, P = 2 mW.

Le mode By, correspond a un mode de vibration intra-plans ou les atomes vibrent suivant la

1274

direction d’empilement (b). Sa fréquence calculée est de 213 cm™ *™ et le mode est observé en
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infrarouge a des fréquences légerement plus faibles : 138 cm™ pour Sugai et al.'” ou 132 ecm™ pour
Terada et al.?™. Les régles de symétrie font que By, est théoriquement inactif en Raman.

Les modes By, et Bs, correspondent & des modes de vibration intra-plans suivant les axes zigzag
(a) et armchair (c) respectivement. Leurs fréquences sont calculées & 195 cm™ et 232 cm™ *™ et
les modes sont observés en excitation suivant a ou ¢ : Sugai et al.' (197 cm™ et 233 cm™). Vis-
a-vis des regles de sélection, les modes ne sont pas observables en configuration de rétrodiffusion

suivant ’axe b. D’abord détectés sur les bords des cristallites et associés a des effets de bords*®,

%1 D’apres Tan et al.*™, lintensité de

ils ont été par la suite observés au centre des échantillons
ces modes interdits est proportionnelle a (Ka)?, K étant le vecteur d’onde du phonon et a le
rayon de Bohr de I'exciton®™?™. Ce dernier doit étre bien supérieur au parametre de maille pour
que les modes soient détectables. L’étalement de ’exciton dans le cristal massif sera calculé dans
le chapitre V et celui-ci sera trouvé 27 et 14 fois plus grand que le parametre de maille suivant
les directions zigzag et armchair. L’étalement excitonique diminue aux faibles épaisseurs, mais
pourrait expliquer I'observation de ces modes interdits dans une certaine gamme d’épaisseur du
phosphore noir, comme dans d’autres semiconducteurs conventionnels®’ ou 2D*!. Une limitation
de l'interprétation proposée est que les excitons du phosphore noir massif ne sont pas stables a

température ambiante comme cela sera montré au chapitre V.

En conclusion, nos échantillons de grande qualité nous ont permis d’observer des effets fins sur
les modes Raman haute fréquence. L’ensemble des modes mentionnés dans la littérature a pu
étre observé.

2.2 Modes basse fréquence (< 100 cm™)

En 2012, Tan et al.*” publient une étude précurseur sur 1'évolution de la fréquence du mode de
vibration inter-plans du graphite en fonction de son épaisseur. Ces derniers montrent une
évolution monotone du mode de cisaillement variant de 43 cm™ pour le graphite a 31 em™ pour
la bicouche de graphene. Ces modes basse fréquence, caractéristiques des matériaux lamellaires,
ont ensuite été observés et étudiés dans des isolants comme le hBN?3, des semi-conducteurs
comme les TMDCs* des isolants topologiques comme les Biy(Se,Te)s® ou le phosphore
noir®™2%21 Plus récemment, le domaine s’est élargi a 1’étude des différences d’empilements dans
le graphene® et les TMDCs**, des hétérostructures diverses (Gr/MoS:™, MoS;/ WSex*™ ...) et

de Vinteraction avec le substrat®.

2.2.a Modes inter-plans

Pour le phosphore noir, on distingue trois types de modes inter-plans. Les modes de respiration
ou Breathing (B,) sont relatifs aux vibrations orthogonales au plan des couches atomiques tandis
que les modes de cisaillement ou Shear sont relatifs aux vibrations paralléles au plan des couches
atomiques suivant les directions cristallographiques zigzag (C*,) ou armchair (C¢,).

Pour le cristal massif, ces trois modes sont associés & des branches acoustiques d’énergie nulle au
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point I'. Ces modes ne sont donc pas visibles en spectroscopie Raman mais ont pu étre étudiés
en diffusion neutronique inélastique*" ou en diffusion Brillouin®'.

Parmi les 12L modes de vibration attendus pour un cristal de L couches atomiques, 3L modes
sont attendus & basse fréquence en dega de 100 em™. Selon la parité de L, le groupe d’espace

change et le nombre et les symétries des modes varient :

e Si L est pair, il existe 3(L/2) modes Raman et 3((L/2)-1) modes infrarouge. Pour les
modes de respiration, celui de plus haute énergie est actif Raman (A,). Pour les modes
de cisaillement, le mode de plus haute énergie est également actif Raman (Bi, suivant
zigzag, Bs, suivant zigzag).

e SiL est impair, il existe 3(L-1)/2 modes Raman et 3(L-1)/2 modes infrarouge. Pour les
modes de respiration, celui de plus haute énergie est actif infrarouge (Ba). Pour les modes
de cisaillement, le mode de plus haute énergie est également actif infrarouge (Bj, suivant

zigzag, Bi, suivant zigzag).

Les fréquences de ces modes ont été calculées par DFT par plusieurs auteurs?®2%1292293

comme
pour les modes de respiration B, en Figure IV-13.a tirée de Ling et al.*®. Pour chaque épaisseur,
on observe 'alternance des modes Raman (en rouge) et infrarouge (en noir). La fréquence des
modes est décroissante a mesure que le nombre de couche augmente. Les différentes études

montrent que ’évolution des fréquences peut étre modélisée avec le modele de la chaine linéaire.
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Figure IV-13 — (a) Modes de respiration (B,) calculés par le modeéle de la chaine linéaire entre 2 et 20
couches atomiques tiré de Ling et al.?®!. Modes de respiration (b) et de cisaillement (c) suivant zigzag (C%)

et armchair (C¢%) calculés par le modele de la chaine linéaire entre 2 et 20 couches atomiques (L). Les

carrés foncés (resp. clairs) représentent les modes actifs Raman (resp. infrarouge).

Dans ce modele, on considere un cristal de L feuillets atomiques interagissant seulement avec les

feuillets adjacents. Le systéme se ramene a une chaine linéaire de L plans atomiques reliés le long

de I'axe b par L-1 ressorts. Les fréquences attendues pour un cristal de L plans sont déduites a
partir de l'expression (4).

W= w /1 + cos (%) (4)

Avec n € [1,(L-1)], indice des modes pour un cristal de L couches, wg : pulsation du mode pour

la bicouche. Les modes basse fréquence peuvent alors étre représentés sous forme de branches

comme montrés Figure IV-13.b pour les modes de respiration et Figure IV-13.c pour les modes

de cisaillement suivant les deux axes. L’évolution en fonction de I’épaisseur et les symétries des

modes sont résumées Tableau IV-4.
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B, modes C*, modes C¢, modes
Bulk BQu (A) BSu (A) Blu (A)
Few layers — Evenn B, (IR) Bs. (IR) Bu (IR)

Few layers — Odd n A, (R) B (R) B (R)

Layer dependance w§ [1—cos (TZ—H) w§® /1 — cos (TZ—H) w§ |1 — cos (rz_n)

Tableau IV-4 — Modes Raman d’indice n relatifs aux vibrations inter-plans dans le cristal massif (Bulk) et

les couches fines (Few layers). (A): Mode acoustique ; Modes optiques actifs en Raman (R) ou en
infrarouge (IR).

Dans le cas des modes de respiration, une premiere branche active en Raman B; de symétrie A,
(en traits pointillés foncés Figure IV-13.b) débute pour la bicouche. Une seconde branche B,
active en Infrarouge de symétrie By, (en traits pointillés clairs) débute a plus haute énergie que
la premiere a partir de la tricouche. Une troisieme branche active Raman Bjs de symétrie A,
débute a plus haute énergie que la seconde a partir de la quadricouche, etc.

Dans le cas des modes de cisaillement, I’alternance entre modes Raman et infrarouge est similaire
passant d’une symétrie By, & Bj, pour la direction zigzag et Bs, & By, pour la direction armchair.
De fagon similaire les branches actives en Raman (resp. infrarouge) sont représentées en traits
pointillés foncés (resp. clairs) sur la Figure IV-13.c. La répartition des fréquences des modes de
cisaillement est a plus basse énergie que pour les modes de respiration.

2.2.b Expériences

La Figure IV-14 présente les spectres Raman Stokes et Anti-Stokes entre -100 et 100 cm™ pour
des cristaux de phosphore noir de 2 a 58 couches atomiques. On observe un nombre croissant de
modes passant d’un mode unique pour la bicouche a plusieurs dizaines pour des épaisseurs au-
dela de 12 couches atomiques. Ceux-ci sont observés jusqu’a une vingtaine de couches. Vers
trente nanometres (58 L), plus aucun pic n’est mesuré a basse fréquence, indiquant que le régime
du cristal massif (aucun mode actif Raman a basse fréquence) semble atteint. On note une plus
faible intensité des modes autour de 50 cm™ les rendant peu discernables sur la Figure 1V-14
comparée a ceux situés vers 80 cm™ et 20 cm™.
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Figure IV-14 — Spectres Raman Stokes et Anti-Stokes enregistrés sur des films 2D de L feuillets atomiques.

Pour la bicouche, un seul pic est observé a 66 cm™ ce qui est cohérent avec les calculs DFT (Jiang
et al* : 60.4 cm™, Hu et al™ : 63.6 cm™ et Cai et al® : 72.1 cm™) et les précédentes mesures
expérimentales (Dong et al.”® : 71 cm™ et Mao et al.”" : 63.6 cm™).

Cette valeur nous permet d’estimer la constante de raideur a entre les plans de phosphore noir a
I'aide de I'équation (5) et u = 1.42.1072° kg.A* masse par cellule unitaire :

1 [a _
wo = ﬁm\/;=66cm L (5)

113




IV. Spectroscopie Raman

On trouve une valeur de @ = 110.10"® N.m™ en bon accord avec les mesures de Dong et al.*®
(127.10" N.m™) et les calculs de Hu et al.* (100.10" N.m™) et Luo et al.*” (141.10"® N.m*). La
constante de raideur trouvée est bien supérieure a celle de beaucoup de matériaux 2D comme le
grapheéne (12.8.10" N.m™ #?), le hBN (16.9.10" N.m™ 2*)_ le MoS; et le WSe;, (~ 86.10" N.m™ **)
ou le MoTe, (78.10" N.m™ **). Ce comportement traduit le fait que I'interaction entre les couches
de phosphore noir est plus forte que pour d’autres matériaux 2D. En effet, elle n’est pas
uniquement de type dipdle-dipole (ou Van der Waals) mais a une composante covalente due au
recouvrement de densité électronique des paires d’électrons non appariées sur chaque atome de

205,206

phosphore . Cela amene certains auteurs a utiliser le terme de « quasi liaison covalente »

entre les couches de phosphore noir®”.

De plus, la forte interaction entre les couches et la pulsation élevée du mode de respiration de la
bicouche entrainent une large gamme de pulsations accessibles avec 1’équation (4). Comme
observé Figure IV-13.b et Figure IV-14, le premier mode de respiration varie de 60 cm™ a 10 cm
' (Av = 50 cm™) entre la bicouche et la dizaine de couches. Pour les mémes épaisseurs, les modes
basse fréquence des autres matériaux 2D varient de quelques dizaines de cm™ tout au plus : Av
= 12 cm™ pour le graphéne, Av = 16 cm™ pour le hBN, Av = 10 - 30 cm™ pour les TMDCs**.
Cette large gamme sera exploitée dans la partie IV.2.2.d pour déterminer I’épaisseur des couches

atomiques de phosphore noir.

Les différents pics des spectres Raman sont déconvolués a I’aide de courbes Pseudo-Voigt comme
montré Figure IV-15. Par exemple, le spectre enregistré sur un cristal de 16 couches atomiques
montre ainsi dix composantes observables sur la partie Stokes et Anti-Stokes. Les largeurs a mi-
hauteur des pics sont disparates et vont de moins de 2 em™ pour le mode de plus basse énergie a
plus de 5 cm™ pour le troisiéme pic. Tout comme les pics haute fréquence, les pics basse fréquence
ont tendance a s’élargir a mesure que I’épaisseur diminue, ce comportement ayant été mentionné

a plusieurs reprises dans la littérature® 4,

i 16L |
5 [ ]
8 | ]
2> [ 1
£ |
[ mi\“ i
2, I
= | /ﬁ j ‘\! ]
LM oA L \ A A
-100 -50 50 100

Raman shift (cm™)

Figure IV-15 - Spectre Raman Stokes et Anti-Stokes enregistré sur un film 2D de 8 nm (16L). Les
différentes composantes sont modélisées par des courbes Pseudo Voigt et représentées en gris clair.
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2.2.c¢ Position en fonction de I'épaisseur

Pour chaque épaisseur, les positions des pics sont extraites des ajustements. Pour gagner en
précision et s’affranchir de la calibration du zéro, la fréquence retenue est la moyenne des
positions sur la partie Stokes et sur la partie Anti-Stokes (6).

Vp = (Vr.ftokes _ vrilnti—Stoke )/2 (6)

La Figure IV-16 présente les fréquences des modes Raman basse fréquence en fonction de
I’épaisseur. Les valeurs des positions expérimentales sont superposées avec le modele de la chaine
linéaire pour les modes de respiration B,. Chaque point expérimental (rond plein sur la figure)
est associé a la branche du modeéle la plus proche. Les points expérimentaux supplémentaires ne
pouvant étre associés a une branche sont marqués par un cercle noir. Deux raisons peuvent faire
qu’'un point n’est pas attribué a une branche :

e Sa fréquence est trop éloignée (> 5 cm™) d’une branche. C’est le cas du mode non attribué
a 12 cm™ pour 4 L, trop éloigné de la fréquence du mode théorique de la premiere branche
Bi (34 cm™).

e Le point est proche en fréquence d’une branche mais une autre composante du méme
spectre lui est déja attribuée. C’est le cas du mode non attribué a 22 ecm™ & 10 L, entouré
de deux modes attribués a 14 cm™ (B1) et 26 cm™ (B.).
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Figure IV-16 - Fréquences des modes basse fréquence expérimentaux (e) et modele de la chaine linéaire
(—). Les traits pleins correspondent aux modes autorisés Raman, ceux en pointillés aux modes autorisés
infrarouge. Les points expérimentaux non-affiliés a une branche linéaire sont marqués par un cercle noir.
La zone grise au bas des figures correspond a la limite basse des fréquences mesurables.

Les valeurs expérimentales sont en bon accord avec le modele de la chaine linéaire. Une vingtaine
de branches sont mises en évidence avec au moins trois points expérimentaux provenant de trois
échantillons d’épaisseurs différentes. Grace a nos conditions spécifiques de mesure, nous mettons
ici en évidence un grand nombre de modes dont la majorité n’a pas été observée dans les travaux
précurseurs?7:208.28,

On remarque que les branches Raman sont autant peuplées que les branches infrarouge. De fagon
similaire aux modes infrarouge a haute fréquence By, et Bay,, leur observation est compatible avec
un phénomene de résonance. Leurs intensités étant similaires a celles des modes Raman et ces
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derniers étant proches en fréquence, 'apparition des modes infrarouge basse fréquence pourrait
provenir des effets de Davydov (Splitting ou conversion) mis en évidence sur le mode Ay(Bs.).
Récemment (Aotit 2021), Mao et al.™ ont également observé la présence de modes infrarouges
dans le spectre basse fréquence de certains échantillons de phosphore noir. Les auteurs attribuent
également ce comportement & des effets de résonance.

Plusieurs autres modes sont observés sans que ceux-ci ne puissent étre attribués et sont marqués
d’un cercle noir sur la Figure IV-16. Ils se retrouvent majoritairement entre 7 cm™ et 20 cm™.
Une hypotheése serait que ces modes supplémentaires soient des modes de cisaillement.
Premieérement, celle-ci est appuyée par le fait que ’ensemble des modes se situe dans la gamme
des modes de cisaillement comme montré Figure IV-17. On constate une tendance au fait que ces
modes sont proches des fréquences ou les branches de C* et C% se juxtaposent. Plus
spécifiquement, ils se situent majoritairement sur les deux branches Raman C?®, de plus basse
énergie (en traits noirs pointillés) accolés & des modes C%. La somme des intensités de deux
modes interdits pourrait expliquer pourquoi ceux-ci sont d’intensité comparable aux modes
Raman autorisés. De facon similaire, Tan et al.*” montrent que les modes basse fréquence
interdits dans le WS, sont aussi intenses que les modes autorisés en Raman résonant.
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Figure IV-17 — Modes de cisaillement suivant zigzag (C?) et armchair (C¢,) calculés par le modele de la
chaine linéaire entre 2 et 25 couches atomiques. Les points expérimentaux non attribués de la figure IV.16
sont représentés par un cercle noir. Les traits noirs en pointillés relient les deux modes de plus basse énergie

de C?,
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Deuxiemement, les modes de cisaillement sont de méme symétrie que les modes observés entre
150 em™ et 250 cm™. Les modes de symétries By, et Bs,, censés étre inactifs dans nos conditions
de rétrodiffusion, sont observés a cause des effets de résonance.

Enfin, Dong et al.*® observent également plusieurs points aberrants ne pouvant étre décrits par
le modele de la chaine linéaire et se situant entre les branches de modes de respiration B, et B..
N’étant pas en condition de résonance, les auteurs attribuent ces points & des modes de
compression collective (CCM — Compression Collective Mode) correspondant a la vibration de
I’ensemble des L. couches avec le substrat. Cette hypothese est soutenue par une évolution de la
fréquence en 1/v/L ainsi qu'une isotropie de la dépendance angulaire de I'intensité. Dans notre
étude, aucun de ces deux éléments n’est vérifié. La variation de la fréquence des modes
supplémentaires ne suit pas une loi en 1/\/Z. Le comportement en polarisation est anisotrope
avec une forme en deux lobes pointant suivant zigzag ou armchair comme montré Annexe B.
Cette symétrie s’explique théoriquement par le fort couplage électron-phonon permettant
I'observation de modes interdits observés en conditions de résonance”®. Elle se retrouve par
ailleurs pour les modes interdits & haute fréquence du phosphore noir® ainsi que dans différents

matériaux 2D,

En conclusion, les différences entre nos conditions d’excitation (Apgser = 514 nm) et celles
utilisées dans les travaux de Dong et al.*® et Ling et al.®® (Apgser = 633 nm), nous ont amenés
a observer de nombreux modes supplémentaires probablement activés par la résonance avec la
structure électronique du phosphore noir. On pourrait attribuer les pics supplémentaires entre
10 et 20 cm™ aux modes de cisaillement du phosphore noir observables grace aux conditions de

résonance.

2.2.d Détermination de l’épaisseur en Raman basse fréquence

Depuis les travaux de Tan et al.*® sur les multicouches de grapheéne, un grand nombre de

ublications ont démontré 'intérét de I’analyse des modes Raman basse fréquence pour mesurer
P Y q P
précisément 1’épaisseur, et ce pour différents matériaux®? dont le phosphore noir?%-20824,

De fait, nos résultats expérimentaux nous incitent a déterminer 1’épaisseur d’un échantillon
préalablement mesuré en AFM et en contraste optique.

La Figure IV-18.a présente les spectres Raman basse fréquence enregistrés sur le cristal de
phosphore noir « en escalier » constitué d’une suite de marches en épaisseur et présenté chapitre
II (Figure II-5). Son image en contraste optique dans le vert est rappelée en insert de la Figure
IV-18. Les mesures sont espacées d’un pas de 500 nm sur le profil présenté en insert par une
fleche blanche. Les différents spectres sont déconvolués et les fréquences des modes sont reportées
en fonction de la position x du pas de mesure le long du profil sur la Figure IV-18.b.
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Figure IV-18 — (a) Spectres Raman Stokes et Anti-Stokes enregistrés sur I’échantillon présenté en insert.
Les mesures sont réalisées avec un pas de 500 nm le long du profil présenté par une fleche blanche. (b)
Fréquences des modes par rapport a la position x du pas de mesure le long du profil. Les pics les plus

intenses sont marqués d’un carré plus épais et sont observés en premier pour I’attribution de I’épaisseur.

Plus le contraste, et donc I’épaisseur, de I’échantillon est faible (position x entre 6 et 8 pm), plus
le nombre de modes diminue et plus leurs fréquences se rapprochent de celle de la bicouche. Par
exemple, le spectre enregistré & x=8 pm ne comporte que 3 modes entre 20 et 70 cm™. A l'inverse,
pour une épaisseur plus élevée comme a x=3 pm, le spectre comporte 9 modes entre 7 et 87 cm .

Avec le grand nombre de modes rendus actifs par les conditions résonantes du Raman, chercher
a déterminer 1’épaisseur des différentes marches de I’échantillon & partir de ces résultats est plus
compliqué que pour les autres semiconducteurs 2D. On a tenté néanmoins de le faire en
comparant les fréquences des modes de chaque spectre avec les valeurs expérimentales et
théoriques déduites de la chaine linéaire et présentées Figure IV-16. On cherche a attribuer les
pics de plus haute intensité en premier, ceux de moindre intensité nous servant a affiner le
résultat.

A titre d’exemple, on détaille le processus pour le spectre enregistré a x=8 pm. Celui-ci présente
deux pics intenses a respectivement 46 cm™ et 69 cm™. Ceux-ci sont en accord avec les modes des
branches Bs (44 cm™) et Bs (68 ¢cm™) pour une épaisseur de 9 L (4.5 nm) prévus par la chaine
linéaire. Les modes sont également en bonne concordance avec les valeurs expérimentales a 42
cm™ et 67.5 cm! enregistrées sur un cristal de 9 L. Le spectre montre également un pic moins
intense a 21 cm. Celui-ci ne correspond a aucune branche théorique mais est observé
expérimentalement pour des échantillons de 9 L & 21 cm™. Ces éléments permettent I'attribution
de ce spectre a une épaisseur de 4.5 nm avec une incertitude estimée a environ 1 nm.

L’ensemble des estimations d’épaisseur via les mesures Raman basse fréquence est présenté Figure
IV-19.a. Lorsqu’aucun mode basse fréquence n’est détecté, on attribue une épaisseur nulle. Pour
comparaison, le profil AFM du cristal 2D est présenté Figure IV-19.b.
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Les mesures correspondent assez fidelement au profil AFM avec des épaisseurs estimées allant de
44 9.5 nm (4.7 & 10 nm pour 'AFM qui possede ses propres limitations liées a la rugosité et au
redressement de I'image).

Q
o

-
N
-
N

©

L)

©
T
—a—
—a—
~
——

(]

(o2}
T
e
——
=
el
——

w
T
w

AFM thickness (nm)
Layer number (

Osmnmn EEEEEEEEEN 0

0 3 6 9 12
Length (um)

Thickness det. by
Low Frequency Raman (nm)

Length (um)

Figure IV-19 — (a) Profil d’épaisseur mesuré a partir des fréquences des modes Raman basse fréquence
présentés Figure IV-18. (b) Profil d’épaisseur mesuré par AFM. Les profils sont extraits le long de la fleche
blanche sur I'image optique en Figure IV-18.a.

Notre analyse des spectres basse fréquence du phosphore noir a montré qu’il est possible d’obtenir
une bonne estimation de 1’épaisseur a environ 1 nm (2 L) pres. La variation drastique des modes
basse fréquence dans la gamme des couches atomiques (1-5 L) fournit une méthode efficace pour
discriminer les épaisseurs dans cette gamme pour laquelle d’autres techniques comme ’AFM ou
le contraste optique sont moins précises. Plus généralement, I’analyse des spectres basse fréquence
peut étre une méthode efficace pour mesurer 1’épaisseur dans des conditions ou les autres
techniques ne peuvent étre appliquées directement telles que : contraste optique non calibré pour
les échantillons réalisés par transfert or ; AFM limité pour les échantillons réalisés par gravure
ionique ou déja passivés.

En conclusion, 1’étude des spectres Raman du phosphore noir aux épaisseurs atomiques a permis
de mettre en évidence une large panoplie de modes de vibration supplémentaires, 7.e. s’ajoutant
aux modes principaux observés dans un cristal 3D. Dans le domaine haute fréquence (> 100
cm '), le phénomene est limité a 'apparition de quelques modes supplémentaires. Au niveau des
basses fréquences (< 100 cm™), les nouveaux modes observés sont beaucoup plus nombreux et
correspondent & des modes caractéristiques des vibrations entre les plans pour des cristallites de
quelques couches atomiques. La majorité de ces modes est prévue par la théorie et leur origine
est due a la réduction de dimensionnalité. Certains d’entre eux sont interdits en Raman par les
regles de sélection mais nous avons pu les observer grace a nos conditions expérimentales
d’excitation résonante.

Nous avons ainsi pu obtenir pour la premiere fois une cartographie tres complete des modes basse
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fréquence liés aux vibrations inter-plans dans le domaine des couches atomiques. Nous avons
également montré comment leur comportement en fonction de I’épaisseur nous permet d’évaluer
celle-ci avec une précision de 1 nm (soit deux couches) dans la gamme des couches atomiques

notamment.
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Ce chapitre a présenté [’étude en spectroscopie Raman des échantillons de phosphore noir, du
cristal aux couches fines.

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a la problématique de [’orientation
cristalline via la méthode de spectroscopie Raman polarisée. Pour le cristal massif, un protocole
robuste est proposé qui repose sur l'analyse des modes A,' et By, en configuration paralléle. Celui-
ci nous a permis d’orienter la découpe d’une lame mince suivant un plan cristallin identifié en
Raman et d’observer la structure atomique correspondant a cette orientation cristalline en TEM.
Une évaluation des éléments de tenseurs Raman du cristal 3D a également été réalisée a partir
d’un modéle prenant en compte l'anisotropie des indices de réfraction du phosphore noir. Pour
lanalyse des couches minces, nous montrons que le protocole validé pour les cristaux épais n’est
plus directement applicable et qu’il faut prendre en compte des effets dus au substrat que nous
avons modélisés. La modélisation est confrontée a des expériences en Raman polarisé, réalisées
sur des échantillons exfoliés d’épaisseur variant de 10 a 150 nm et dont lorientation cristalline
est déterminée indépendamment en EBSD. Nous montrons qu’une orientation compléte des axes
cristallins nécessite une analyse des trois modes Bs,, A, et AS et que lutilisation de tenseurs
indépendants de ’épaisseur est suffisante dans la modélisation. En définitive, nous montrons
qu’un montage en Raman polarisé permet ['orientation compléte de tout cristal de phosphore
noir avec une précision du degré, grace a deux protocoles que mous avons établis et validés, le
premier pour les cristauzr épais et le second pour les couches d’épaisseur nanométrique.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a l’évolution des modes Raman en fonction
de l'épaisseur des cristaux exfoliés. Nous distinguons dans notre étude deux régimes de fréquence.
A haute fréquence, la réduction a [’échelle atomique se traduit par [’apparition de modes
supplémentaires a ceux du massif, A;', By, et A, et situés en leur voisinage. Le mode A,(Bs.) est
attribué a des effets de Davydov tandis que les bandes D sont attribuées a des modes de second
ordre comme pour le graphéne. La résonance de l’énergie du laser avec les états électroniques
du phosphore noir fait également apparaitre des modes interdits par les régles de symétrie comme
le mode infrarouge B, ou les modes Raman interdits en configuration de rétrodiffusion By, et
Bsy. Dans le régime basse fréquence (< 100 cm™), des modes caractéristiques de vibrations inter-
plans apparaissent a 'échelle des couches atomiques, a l'instar d’un grand nombre de matériauz
2D. Une dizaine de modes sont mis en évidence et leur évolution en fonction de l’épaisseur est
décrite par le modéle de la chaine linéaire. Du fait des conditions de résonance liées a l’énergie
du laser utilisé, les modes de respiration actifs infrarouge apparaissent aussi visibles que les
modes actifs Raman. De cette fagon, nous établissons pour la premicre fois une cartographie trés
compléte des modes basse fréquence dans le domaine des couches atomiques. Nous montrons que
celle-ci peut étre exploitée avantageusement pour déterminer l'épaisseur des couches dans la
gamme 1 — 10 nm. Nous montrons enfin que nos conditions d’excitation résonante sont également
responsables de [’observation de modes normalement interdits en Raman pouvant étre attribués
aux modes de cisaillement.
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Propriétés de luminescence

Ce chapitre est dédié aux résultats expérimentaux obtenus en spectroscopie de photoluminescence
infrarouge. La premiére partie est consacrée a [’étude du cristal massif en excitation
macroscopique. Nous présenterons en particulier le spectre de référence que nous avons établi a
trés basse température et qui manquait dans la littérature. La nature de la luminescence sera
discutée en fonction de la température, de 2 K a 300 K. Nous montrerons ensuite comment les
propriétés optiques du cristal évoluent avec le processus d’exfoliation.

Dans la seconde partie, nous étudierons les effets de basse dimensionnalité sur la luminescence
de couches fines de phosphore noir. Grace au montage de microphotoluminescence présenté au
chapitre I, nous avons pu mesurer des échantillons allant de plusieurs centaines de nanométres
d’épaisseur o quelques couches atomiques. Enfin, nous étudierons les effets de I’environnement
dié¢lectrique sur le signal de luminescence en comparant des échantillons passivés par 'alumine
et des hétérostructures hBN / BP / hBN.
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1. Cristal de phosphore noir massif (3D)

1.1 Résultats de photoluminescence
1.1.a A Température ambiante

La Figure V-1 présente le spectre de photoluminescence d’un cristal de phosphore noir mesuré a
température ambiante. Une forte puissance est utilisée pour obtenir un signal exploitable (30
mW). Cependant, nous n’avons noté aucune baisse d’intensité PL pendant la mesure ni de trace
de dégradation, ce qui atteste de la bonne tenue en puissance du cristal.

T=300K 1
40

30 -

0.3 06

20 A
Energy (eV)

Intensity (cps)

10 A

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
Energy (eV)

Figure V-1 — Spectre de photoluminescence d’un cristal de phosphore noir a 300 K excité par un laser 532
nm (30 mW). La courbe est modélisée par un modele de gap direct avec queue d’Urbach®® en rouge.
Insert : Représentation Tauc du comportement de I’absorption en fonction de I’énergie tiré de mesures de

réflectivité.

Le spectre présente une largeur a mi-hauteur de 46 meV. Elle correspond a la valeur attendue
pour une recombinaison bande a bande pour un gap direct (recombinaison entre les électrons
libres de la bande de conduction et les trous de la bande de valence) s’exprimant comme
FWHM = 1.8kgT?**. On observe une asymétrie du signal attribuée a la présence de queues
d’Urbach?®. Ce comportement, mis en évidence pour la plupart des semiconducteurs®’, provient
de la présence d’états peu profonds dans la bande interdite causés par un désordre cristallin ou

la présence d’impuretés.

Pour décrire la forme du pic de photoluminescence a une température T, on utilise le modele de
Lasher-Stern-Wiirfel**! qui décrit I’émission spontanée dans un semiconducteur (1) :
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2
[(hw) = [, 202 (ho) (1)

4712 c2h3 ho |
exp[—kBT 1

Ou hw est Dénergie du photon émis, Iy un coefficient de proportionnalité et A(hw) est
I’absorbance prise comme (2) :

A(hw) = (1 — e~ *hw)d)y (2)

avec a(hw) le coefficient d’absorption et d la profondeur caractéristique ot les porteurs de charges
sont créés et recombinés radiativement.

La présence de queues de bandes est prise en compte dans le coefficient d’absorption qui est
calculé a l'aide d’une convolution entre le coefficient d’absorption idéal d’un semiconducteur a
gap direct, a;q(hw), et une décroissance exponentielle modélisant des queues d’Urbach®* (3) :

lhow—¢|

a(hw) = %f;; aiqg(e).e v de (3)

/s—Eg

Ot aq = et y caractérise la largeur de la queue d’Urbach ou encore énergie d’Urbach®®.
Le pic PL est ajusté avec succes avec l'expression (1) par la méthode des moindres carrés. Outre
Iy, les trois parametres libres sont: E,, d, y. On trouve E, = 0.31 eV, d = 240 nm et y = 8 meV.

L’énergie de bande interdite trouvée est en bon accord avec celles tirées des mesures optiques
(0.3 V'™ 0.34 eV 0.3 eV'™) et électriques (0.33 eV*, 0.31 eV*™ 0.335 eV"). La distance d est
compatible avec les valeurs de profondeur de pénétration du laser a 532 nm, estimées entre 115
nm et 820 nm selon les axes cristallographiques. Quant a 1’énergie d’Urbach, v, elle est du méme
ordre de grandeur que pour des semiconducteurs peu dopés et peu désordonnés comme GaAs*?
(7 meV), InSb (10 meV) ou InAs (14 meV)*™.

Par ailleurs, une mesure de réflectivité diffuse, Ra, a été réalisée sur le méme cristal dans un
spectrometre FTIR Vertex 70V (Bruker, source Globar, détecteur DLaTGS) avec Baptiste FIX
du département DOTA de TONERA. Grace a ces mesures, on obtient une valeur proportionnelle
a l’absorption en utilisant la fonction de Kubelka Munk®%*" (4) :

2
o (L=Raifr) (4)
ZRdiff

a

Le résultat, en insert de la Figure V-1, est affiché en représentation de Tauc pour un
semiconducteur & gap direct, c’est-a-dire (aE)? en fonction de E, dans laquelle le bord

%% On trouve alors le gap a U'intersection du prolongement linéaire avec

d’absorption est linéaire
I’axe des abscisses. Nous obtenons par cette méthode une valeur de 1’énergie de gap de 0.3 eV,

similaire a celle trouvée par photoluminescence.

En conclusion, la forme de raie est bien cohérente avec une recombinaison bande & bande dans
un semiconducteur a gap direct, avec E, = 0.31eV, et la présence de queues de bandes.
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1.1.b A basse température

Le meilleur spectre a basse température des cristaux de phosphore noir massif étudiés juste apres
réception est présenté en Figure V-2. Un spectre semblable est obtenu sur plusieurs cristaux du
méme fournisseur HQ Graphene ainsi que sur des cristaux provenant d’un autre fournisseur (2D
Semiconductors) comme montré en Annexe C.

Wavelength (um)

Normalized intensity

0.24 ' 0.26 . 0.28 . 0.30
Energy (eV)

Figure V-2 — Spectre de photoluminescence d’un cristal de phosphore noir a 2 K excité par un laser 1064
nm (20 mW). Les données sont modélisées par la somme de quatre gaussiennes (ligne rouge) dont sont
extraites pour chacune d’elles énergies, largeurs de ligne et intensités (en noir et décalées verticalement
pour plus de clarté). Deux zones sont exclues : i/ & haute énergie : zone d’absorption du CO; ii/ & basse
énergie : zone d’artefact du FTIR. Insert : Photographie du cristal.

Pour s’affranchir de 'orientation du cristal, toutes les expériences de luminescence sont réalisées
en polarisant circulairement le laser avec une lame quart d’onde. Notons que nous avons observé
que l'intensité de PL variait en fonction de la polarisation du laser incident (Annexe C) en raison
de ’anisotropie de ’absorption mise en évidence par plusieurs auteurs'™”’, I’absorption étant
maximale pour une excitation suivant la direction de I’axe armchair.

Le spectre de PL du phosphore noir massif & basse température s’étale entre 0.24 eV et 0.28 eV.
Il est tres différent du spectre & température ambiante car plusieurs contributions sont mises en
évidence. L’ajustement du spectre a 2 K est présenté Figure V-2 et les détails sont reportés dans
le Tableau V-1. Il présente quatre composantes gaussiennes que nous séparons en deux parties
distinctes : deux pics fins a haute énergie (X a 0.278 eV et I'X a 0.275 eV) et deux pics larges a
plus basse énergie (Y a 0.262 eV et Z & 0.251 V).
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Pic Z Y X X
Energie (eV) 0.250(7) 0.262(2) 0.275(2) 0.277(9)
FWHM (meV) 10.8 10.8 2.9 1.7
Intensité 0.36 1 0.12 0.02

Tableau V-1 — Parametres de la modélisation du spectre de photoluminescence a 2 K présenté en Figure
V-2. La minimisation est réalisée avec la méthode des moindres carrés et donne un coefficient R? = 0.9979.

Les pics X et I°X & hautes énergies ont une faible largeur a mi-hauteur suggérant ainsi des
recombinaisons excitoniques. C’est le cas de beaucoup de semiconducteurs massifs ol la signature
excitonique est caractérisée par une largeur a mi-hauteur allant de quelques meV (CdS, InP) a
quelques dizaines de meV (GaAs) dans les cas les plus extrémes™”.

Les énergies des pics de luminescence X et I'X sont également treés proches de la signature
excitonique observée en réflectivité a 0.2764 eV sur un cristal massif a 2 K*'™ (voir chapitre I,
Figure I-11). Ces deux éléments nous permettent d’attribuer X et I°X comme des signatures
excitoniques dans le cristal de phosphore noir. Les pics Y et Z peuvent étre attribués a des
transitions impliquant des niveaux plus profonds dans le gap et liés a des défauts ou impuretés
comme par exemple des transitions bande vers accepteur (eA") ou des paires donneur-accepteurs
(DAP).

A haute température, nous avons observé un spectre de porteurs libres, alors qu’a basse
température les effets excitoniques sont prépondérants, ce qui suggere que les excitons du
phosphore noir massif ne sont pas stables a température ambiante. Dans le but de comprendre
ce comportement et plus généralement de préciser la nature des différentes composantes du
spectre de luminescence a 2 K du cristal de phosphore noir, nous avons étudié son évolution en
fonction de parametres clés comme la puissance excitatrice ou la température.

1.2 Excitons et détermination de la bande interdite
1.2.a Photoluminescence en fonction de la puissance excitatrice

Les mesures en fonction de la puissance ont été réalisées sur un cristal différent de celui présenté
en Figure V-2 mais provenant du méme fournisseur (HQ Graphene). L’excitation est réalisée a
l'aide du laser acquis en milieu de these (532 nm, 500 mW), celui-ci permettant de couvrir une
gamme de puissance plus large que les deux anciens lasers.

La Figure V-3 présente les spectres de photoluminescence en fonction de la puissance excitatrice
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qui est variée sur pres de trois décades. Ces spectres sont comparables a celui présenté Figure
V-2 avec un pic excitonique vers 0.275 eV et deux composantes a plus basse énergie autour de
0.26 et 0.25 eV. Le pic X, trop faible en intensité, n’a pas pu étre suivi. Les différents spectres
sont déconvolués. L’énergie et I'intensité sont résumées Figure V-3.b et Figure V.3.c.
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Figure V-3 — (a) Dépendance en puissance de la photoluminescence d’un cristal de phosphore noir a 2 K.
Laser 532 nm. (b) Energies et (¢) Intensités PL des pics I°X, Y et Z en fonction de la puissance du laser.

L’énergie de I'exciton (I"X) varie peu sur la gamme de puissance étudiée (~ 1 meV) attestant que
I’échantillon ne s’échauffe pas. L’énergie du pic Y se décale vers les hautes énergies a mesure que

la puissance augmente. Ce comportement peut étre associé a une transition de paire donneur-
accepteur (DAP)*.

Les courbes d’intensité sont modélisées par un modele classique : I = P ; ot I est I'intensité
intégrée des pics PL, P la puissance incidente du laser et k un facteur dépendant de la nature de
la transition radiative®!. Le comportement quasi linéaire pour le pic I'X (k=1.07) est en accord
avec une transition radiative excitonique. Les pentes k<1 des pics Y et Z corroborent avec des
transitions liées a des impuretés. La pente du pic Y, plus proche de 1, pourrait correspondre au
comportement d’'une transition bande & défaut comme eA°. La pente plus faible du pic Z vers 0.7
est cohérente avec une transition donneur-accepteur dans le matériau. Des études

complémentaires seraient néanmoins requises afin de confirmer la nature de ces deux transitions.
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1.2.b Photoluminescence en fonction de la température

La Figure V-4.a présente les spectres PL entre 2 K et 200 K (laser 1064 nm, 20 mW) mesurés
sur le cristal étudié Figure V-2. Une décroissance de l'intensité de quasiment deux ordres de
grandeur est observée entre 2 K et 200 K ce qui atteste de I'activation des processus non radiatifs.
On constate que les deux composantes Y et I"X sont observées entre 2 K et 50 K. Au-dela, ne
subsiste qu’une bande large. Ces bandes se décalent continiment a mesure que la température
augmente. Des oscillations sont observées dans la partie basse fréquence du spectre entre 60 K
et 100 K et pourraient étre dues a des phénomenes d’interférence.
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Figure V-4 — Dépendance en température de la photoluminescence du cristal de phosphore noir excité par
un laser 1064 nm (20 mW). (a) Spectres PL de 2 K & 200 K. (b) Energie PL des pics I’X et Y en fonction
de la température ajustée avec le modele de Varshni. (c¢) Largeur & mi-hauteur du pic I°X en fonction de
la température, la courbe rouge est un ajustement tenant compte de 1'élargissement par les interactions
exciton-phonon acoustique. La décroissance de I'intensité du pic I°X & haute température observée en (a)
est modélisée par un canal non radiatif thermiquement activé. Une énergie d’activation de 1.6 meV est

extraite de la régression linéaire présentée en (d).
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La Figure V-4.b présente I’évolution de ’énergie des pics IX et Y entre 2 K et 40 K. Les deux
pics se décalent vers les hautes énergies quand la température augmente et suivent la tendance
du gap qui se décale lui aussi vers les hautes énergies comme cela a pu étre montré
expérimentalement dans le phosphore noir™. Ce comportement est expliqué par Villegas et al.'™
comme résultant d’effets conjoints d’anomalies dans les interactions électron-phonon et dans
I’expansion thermique du réseau. Jusqu’ici, dans le phosphore noir, la variation en température

312 Dans cette étude, nous

de la luminescence a toujours été ajustée par des modeles linéaires
faisons le choix d’ajuster simultanément les deux composantes I’X et Y avec le modele empirique
de Varshni*®| communément utilisé pour les semiconducteurs (5) :
TZ

Ei(T) = E;(0) —a— (5)
avec E;(0) I'énergie du pic a 0 K, on prendra pour référence la valeur a 2 K ; T la température
en Kelvin et a et b les parametres du modele. Le parametre b est généralement proche de la
température de Debye comme l'indique Varshni lui-méme. Cette valeur étant proche de 300 K
pour des faibles températures®™, on consideére négligeable T devant b dans la gamme de
température étudiée. On obtient alors la formule (6).

E(T) = E;(0) — > T* (6)

. 4 < a
Les deux composantes a et b sont alors ajustées avec un parametre commun 5= -0.6 neV/K,

indiquant que le pic Y suit bien le gap comme le pic excitonique I’X. En considérant b comme
la température de Debye du cristal, on trouve l'ordre de grandeur du parametre a a 10* eV /K.
On retrouve alors 'ordre de grandeur du parametre pour les semiconducteurs a petit gap comme
InAs (a = 3.16.10" eV /K?*?). La singularité provient du fait que ce parameétre est négatif ce qui

est un cas rare pour un semiconducteur.

La Figure V-4.c montre 1'élargissement du pic excitonique I°X en fonction de la température
entre 2 K et 40 K. L’évolution de la largeur a mi-hauteur I' d’un pic excitonique dans un
semiconducteur a gap direct est généralement analysée a 'aide de 1'équation (7)*%3°

Loy (T) = T(0) + I, T + —o— (7)

ELo

ekBT—1

Avec I'(0) I'élargissement inhomogene indépendant de la température ; I, le terme de couplage
exciton — phonon acoustique ; I le terme de couplage exciton — phonon longitudinal optique et
E;o 'énergie moyenne des phonons longitudinaux optiques (LO). Pour le phosphore noir, on a
E;o =45meV (mode A,') si bien qu'entre 2 K et 40 K, le terme associé aux phonons LO est
négligeable. Une dépendance linéaire est observée et est ajustée avec un parametre de couplage
I, =102 peV /K. Cette valeur est en bon accord avec celles observées pour les excitons dans
différents semiconducteurs comme InP (I;; = 400 peV/K), CdS (I, = 180 peV /K)ou CdSe (I, =
60 peV /K)*>.
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A haute température, on observe une décroissance de 'intensité globale et plus particulierement

de celle du pic I'X qui reste détectable jusqu’a 50 K, puis disparait. Ce comportement résulte de

l’activation thermique de canaux non radiatifs®'’ 318

(8) :

que 'on modélise par un modele de Gurioli

Iex(T)/ 1(0) = (1 + @ exp (—Eq /ksT )™ (8)

Ou a est le rapport entre les probabilités de transition radiatives et non radiatives. E,, énergie
d’activation du canal non radiatif. En prenant I(0) comme Uintensité intégrée a 2 K, les points
expérimentaux sont représentés sur la Figure V-4.d comme In (I(0) / (Iix(T)) — 1) en fonction
de (kgT) ' température exprimée en meV™. Une régression linéaire donne les parametres a = 1.5
et une énergie d’activation E, de 1.6 meV.

L’étape suivante est de préciser la nature du pic excitonique I°X. On fait ’hypothese que celui-
ci est la signature spectroscopique de ’exciton libre dans le cristal de phosphore noir. Pour valider
cette hypothese, I'énergie d’activation E, doit étre proche de ’énergie de liaison de I'exciton libre
dans un cristal de phosphore noir (E.). Celle-ci a été calculée a I'aide d’un modele d’exciton
développé par Lorenzo SPONZA et présenté ci-apres.

1.2.¢ Modéle d’exciton libre de Wannier

Dans les semiconducteurs, la constante diélectrique est généralement élevée. De ce fait,
I'interaction coulombienne attractive entre ’électron et le trou de I’exciton est réduite. Dans ces
matériaux on observe des excitons d’énergie de liaison faible : ce sont les excitons de Wannier.
Cette propriété associée a des masses effectives généralement faibles fait que le rayon de Bohr de
I’exciton dépasse largement la taille du réseau cristallin. Il s’oppose a 'autre modele extréme des
excitons de Frenkel dont le rayon de Bohr est comparable a la taille du réseau.

L’exciton de Wannier est modélisé par une fonction d’onde q(r) de forme 1s ellipsoidale suivant
les axes cristallins. Celle-ci dépend du parameétre a=(ax,ay,a,) correspondant a la déformation de
Dellipsoide suivant les trois axes. On minimise alors 1'énergie de l'exciton E(a)= (¥ a|H|®a). La
valeur @ minimisant 1’énergie totale donne une estimation de 1’étalement spatial de I’exciton dans
le cristal de phosphore noir et de son énergie de liaison Ey=—E(a). (Plus de détails sur le modele
sont apportés dans le papier®?)

Les valeurs expérimentales de la littérature de constantes diélectriques™ et de masses effectives®
dans le cristal de phosphore noir (voir Tableau I-1) sont utilisées pour déterminer les rayons de
Bohr suivant les trois axes minimisant 1’énergie totale. Ceux-ci sont représentés sur les plans (xy)
et (xz) Figure V-5 et sont de respectivement 90.9 A, 39.6 A et 63.1 A pour les axes armchair
(x,¢), zigzag (y,a) et d’empilement (z,b).
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Figure V-5 — Coupes planes de la fonction d’onde de 'exciton. (a) Plan (xy). (b) Plan (xz). Les ellipses
rouges correspondent au parametre optimisé @. Les unités d’intensité sont arbitraires. Insets : Réseaux

cristallins correspondants.

La distance électron trou est réduite suivant 1'axe zigzag ce qui est cohérent avec les valeurs de
masse réduite et de constante diélectrique plus faible pour cet axe. La distance est également
légérement comprimée suivant la direction d’empilement mais moins que pour zigzag. On note
une plus forte anisotropie dans le plan que hors du plan ce qui est une caractéristique singuliere

pour un matériau lamellaire.

La minimisation du parametre @ permet de calculer I’énergie de liaison de 1’exciton libre dans le
cristal de phosphore noir comme Ey=—E(a@) = 9.1 meV. Cette valeur, presque un ordre de
grandeur au-dessus de ’énergie d’activation trouvée pour le pic I°X, indique que ce dernier ne
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peut étre la signature spectroscopique de I'exciton libre.
1.2.d Ezciton lié

Le cristal de phosphore noir est naturellement de type p comme I'ont montré plusieurs études
sur les propriétés de transport du cristal de BP. Baba et al.™ et Akahama et al.”® ont chacun
observé indépendamment que 1’énergie d’ionisation du défaut accepteur était proche de 18 meV
dans le cristal de phosphore noir. La nature des centres accepteurs est encore débattue mais

56,320

pourrait étre due a des lacunes ou a des contaminants provenant de la croissance comme

Pétain’.

De fagon intéressante, ’énergie de localisation (Er) d'un exciton sur une impureté peu profonde
est empiriquement égale a 10% de I’énergie 'ionisation de cette méme impureté®!. Cela permet
d’estimer une énergie de localisation a environ 1.8 meV ce qui est proche de I’énergie d’activation
extraite des mesures de PL (1.6 meV). On attribue donc la luminescence du pic IX a la
recombinaison radiative d'un exciton (X) lié & une impureté neutre I. La nature de I'impureté I°
est probablement un défaut accepteur (A"), mais, ne pouvant étre catégorique sur ce point, la
notation neutre I°X est préférée.

Il n’est pas rare que l'exciton lié soit plus visible que ’exciton libre dans un semi-conducteur,
voire que ce dernier ne soit pas observé en photoluminescence. C’est le cas de plusieurs
semiconducteurs dont GaAs avec impureté Se*, GaN*2, Ga.S;** ou ZnO*,

1.2.e Exciton libre et bande interdite

Nous venons de voir que I’énergie de localisation de I'exciton lié est de Er= 1.6 meV. Par ailleurs,
nous avons remarqué que I'écart entre les pics I’X et X est 2.5 + 1 meV. Ces deux énergies étant
comparables, nous proposons d’identifier le pic X comme la signature spectroscopique de ’exciton
libre dans le cristal de phosphore noir.

Cette analyse nous permet en définitive de remonter a 1’énergie du gap électronique (E,) grace a
notre estimation de I’énergie de localisation (Er) de l’exciton sur une impureté, son énergie de
liaison (Ep) et notre mesure de ’énergie de l'exciton lié (Erx) :

E, = Erx + EvL + Ey 9)

On trouve une valeur de E, = 0.287 + 0.001 eV pour le gap a particule indépendante dans le
cristal de phosphore noir a 2 K. La valeur trouvée s’accorde notamment avec celle trouvée a
0.284 eV via les mesures de réflectivité a 2 K sur le cristal®!™,

En conclusion, nous avons apporté des éléments de réponse quant a la nature des différentes
transitions radiatives composant le spectre de PL a 2 K du cristal de phosphore noir :
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e Les pics Y et Z sont attribués a des transitions liées a des défauts tandis que les pics I°X
et X sont de nature excitonique.

e [’analyse fine en température couplée au modele d’exciton de Wannier nous a permis de
montrer que le pic I’X est associé a la transition radiative d’un exciton lié.

o C(Cette donnée nous a permis d’attribuer le pic X a la transition radiative de I’exciton libre
et d’évaluer le gap électronique du phosphore noir a 0.287 eV a 2 K, que nous proposons

comme nouvelle valeur de référence.

1.3 Effet de ’exfoliation sur la luminescence

Nous allons contaster dans cette partie que le procédé d’exfoliation n’est pas sans conséquences
sur les propriétés de luminescence du phosphore noir massif. En particulier, nous avons tiré parti
de la résolution spatiale du montage de micro-photoluminescence pour sonder I’homogénéité du
matériau et mettre en regard les spectres de photoluminescence et les spectres Raman mesurés

sur les mémes zones.
1.8.a Luminescence apres exfoliation

La Figure V-6 présente les spectres (a) d'un matériau massif tel que regu, (b) de plusieurs zones
d’un cristal apreés une seule exfoliation et (c) d'un cristal ayant subi plusieurs exfoliations
successives, ainsi que leurs photographies respectives (d). Les repeéres 1 a 4 désignent les zones
ou les spectres présentés en (b) ont été enregistrés.
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Figure V-6 — Spectre de microphotoluminescence infrarouge & 4 K de (a) deux cristaux HQ Graphene
mesurés aprés réception, (b) un fragment de cristal épais clivé une seule fois et (¢) d’un cristal exfolié¢ de
700 nm aminci par plusieurs clivages successifs. La zone verte correspond a l'intervalle ou est mesurée
I’énergie au maximum du pic excitonique I°X. Les échantillons sont excités par un laser 532 nm avec une
puissance de (a) 20 mW et (b,c) 3 mW. (d) Images optiques des cristaux correspondants avec les points
de mesure. Les repéres 1 & 4 désignent les zones ou les spectres présentés en (b) ont été enregistrés.

Matériau tel que recu : Les spectres de la Figure V-6.a sont typiques de la PL de deux cristaux

(HQ Graphene) deés leur réception. L’allure des spectres est comparable a ceux présentés
auparavant, hormis un décalage du premier spectre d’environ 15 meV, probablement lié a des
effets de contraintes dans le matériau. La bande verte indique la gamme d’énergie des transitions
excitoniques observées sur ces cristaux.

Matériau clivé une fois : Les quatre spectres de la Figure V-6.b sont représentatifs des zones

étudiées, indiquées sur I'image de la figure (d). Ils ont été choisis parmi la trentaine de points
mesurés sur la surface clivée d’un cristal d’épaisseur > 6 pm (BP chip) déposée sur un substrat
Si0,/Si. Nous insistons sur le fait que cette surface a été obtenue par un clivage unique du cristal
initial (une seule « exfoliation »). Les spectres enregistrés aux points 1 et 2 montrent un pic
unique et étroit (FWHM : 4 meV et 9 meV respectivement) situé dans la gamme d’énergie
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délimitée par la bande verte. Ils sont donc associés aux transitions excitoniques. Il est
remarquable qu’aucune bande de défauts ne soit détectable dans ces zones. Une observation
attentive de la photographie de la figure (d) permet de constater que les spectres de plus forte
intensité excitonique (point 1) sont obtenus sur les zones les plus planes et homogenes. Dans ces
zones, le clivage permet de sonder le coeur du cristal initial, qui s’avere de meilleure qualité qu’en
surface.

Le spectre PL enregistré au point 3 est comparable & ceux de la surface des cristaux massifs avec
un pic excitonique et une bande de défauts a basse énergie. Sur cette zone, 'intensité excitonique
est environ dix fois plus faible que dans la zone 1. Le spectre au point 4 ne présente, quant a lui,
pas de signal excitonique mais seulement un signal large de défauts (FWHM : 35 meV) avec une
intensité intégrée totale dix fois plus faible que pour la zone 1.

Couche épaisse : La Figure V-6.c montre le spectre de PL d’un échantillon exfolié plusieurs

fois pour réduire son épaisseur a 700 nm. Ce spectre présente une unique bande large, centrée en
dehors de la fenétre excitonique délimitée par la bande verte. Nous en déduisons que ce signal
est lié & des défauts. Ce spectre est caractéristique des échantillons de BP exfoliés plusieurs fois
malgré le caractere lisse et plan de ’échantillon que nous constatons sur la photographie.

En comparant ces trois types d’échantillons, on voit que 'exfoliation qui est utilisée pour réduire
I’épaisseur conduit a la perte du signal excitonique pour les cristaux d’épaisseur inférieure a 6
nm. Pour ces cristaux, il ne subsiste qu’un pic large situé a plus faible énergie que ’exciton. Cela
suggere que son origine n’est pas intrinseque. Par ailleurs, nous avons vu en Figure V-4 que son
énergie suivait les mémes variations en température que celle de I’énergie de la bande interdite.
Il s’agirait donc d’une luminescence de bord de bande interdite comme une transition électron-
accepteur ou une paire donneur-accepteur (voir chapitre II, Figure 1I-16).

1.3.b Corrélation avec les spectres Raman

Revenons a présent sur le cristal clivé une unique fois. Nous avons mené une étude d’homogénéité
par spectroscopie Raman similaire a celle de la PL, avec le souci de cibler exactement les mémes
zones. L’analyse de la trentaine de spectres Raman acquis nous indique que pour les zones de
faible intensité PL les bandes des modes Raman sont sensiblement plus larges comme le montre
I’exemple de la Figure V-7. Ceci est la signature claire d’une dégradation de la qualité structurale
par 'exfoliation. Il est a souligner que I’élargissement n’est pas dii & une oxydation accidentelle
de I’échantillon, les rapports A,'/A,? étant identiques. Les largeurs a mi-hauteur des trois modes
sont présentées Tableau V-2 pour les quatre zones étudiées ainsi que leurs intensités de
photoluminescence totales et excitoniques.
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Figure V-7 — (a) Spectres Raman réalisés au point 1 (en vert) et au point 4 (en rouge) du cristal de
phosphore noir clivé une seule fois en Figure V-6. Les mesures sont réalisées avec un laser 633 nm (2 mW).

Point 1 Point 2 Point 3 Point 4

PL intensity 1 0.48 0.39 0.11
I'X PL intensity 1 0.50 0.12 ~0
FWHM A,' (cm™) 1.51 1.59 1.61 3.15
FWHM B, (cm) 250 2.83 3.00 5.67
FWHM A, (cm™) 1.76 2.13 2.21 4.08

Tableau V-2 — Intensité intégrée PL totale et excitonique (normalisée par rapport au point 1) et largeurs

a mi-hauteur des trois modes Raman hautes fréquences sur les points 1 a 4 du cristal exfolié une fois.

Pour les quatre points représentatifs choisis, on remarque que plus 'intensité totale et 'intensité
excitonique sont élevées, plus les pics Raman sont fins. Les modes Ba, et A,” semblent montrer
une sensibilité plus importante & la qualité structurale que le mode A,'. La tendance se confirme

137



V. Propriétés de luminescence

sur l'ensemble des 30 points mesurés (Figure V-8) et traduit I'inhomogénéité de ’échantillon
a I’échelle micrométrique. Plusieurs points aberrants sont observés qui pourraient provenir des
différences de résolution spatiale des deux techniques: environ 10 pm pour la

microphotoluminescence et 1 pm pour le Raman.
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Figure V-8 — Largeur a mi-hauteur du mode B, en fonction de lintensité excitonique en luminescence

pour les 30 mesures effectuées.

En conclusion, cette étude a mis en évidence l'inhomogénéité du signal PL apres un simple
clivage. Un signal excitonique fort est associé a des zones planes homogenes et de bonne qualité
cristalline. De nombreux spectres sans signal excitonique ont été observés et corrélés a une baisse
de la qualité structurale. Nous en avons déduit que I'exfoliation induit des défauts structuraux
qui atténuent voire font disparaitre le signal excitonique au profit d'une bande large a plus basse
énergie. Apres de multiples exfoliations, c¢’est cette bande large qui est observée en PL sur les

cristaux amincis.

2. Luminescence des couches exfoliées de phosphore noir
2D

Les films 2D sont obtenus apres plusieurs exfoliations successives. Au cours de ce travail, aucun
signal excitonique n’a pu étre mesuré sur les cristaux de phosphore noir d’épaisseur inférieure a
6 pm. Nous avons donc suivi I'évolution de la bande large a basse énergie en fonction de
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I’épaisseur des couches minces et de leur environnement diélectrique.
2.1 Luminescence en fonction de 1’épaisseur
2.1.a Mesures de micro-photoluminescence a faible épaisseur

Les mesures de micro-PL ont été réalisées a 4 K, avec un laser 532 nm de puissance 30 mW, sur
pres de 80 films 2D de phosphore dont I'épaisseur varie entre 4 nm et 700 nm. Les expériences
ont été réalisées a relativement forte puissance laser car la densité de puissance est d’environ 10*
W.cm™. 11 est remarquable que 1’on n’ait observé aucune décroissance du signal PL au cours du
temps. La réversibilité des expériences est confirmée par des cycles de mesures alternant faible
et forte puissance. Ces éléments attestent encore une fois la bonne stabilité de nos échantillons
sous le faisceau laser. Une sélection représentative de spectres PL est présentée sur la Figure V-9
tandis que leurs images optiques et AFM sont compilées dans I’Annexe D.
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Figure V-9 — Spectres de photoluminescence de films 2D de phosphore noir de différentes épaisseurs. Les
mesures sont réalisées & 4 K avec un laser 532 nm (30 mW).

Les spectres sont composés d’un seul pic large dont le profil peut étre différent d’un échantillon
a l'autre et dont la largeur & mi-hauteur est comprise entre 15 meV a 45 meV. Ces largeurs sont
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dans la méme gamme que celles observées dans la littérature a la température de l'azote
liquide>#11312 TLa Figure V-10 regroupe les énergies du maximum de PL de I’ensemble des films
mesurés dont le nombre est proche de 80. Pour les échantillons dont le maximum est situé a
proximité de la bande d’absorption du CO, (matérialisée par une bande grise sur la Figure V-9),
le signal PL est ajusté avec un profil Gaussien et 1’énergie au maximum est extrapolée.

La Figure V-9 montre clairement un décalage progressif de la position du maximum de PL vers

les hautes énergies au fur et a mesure que 1’épaisseur diminue.
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Figure V-10 — Variation de I’énergie du pic de photoluminescence en fonction de I’épaisseur du phosphore
noir. Les points expérimentaux sont modélisés par un modeéle de puits quantique (rouge pointillés). La
gamme d’énergie du pic I°X du cristal massif est marquée en référence (rectangle vert). L’étoile bleue

correspond a ’énergie du spectre du cristal de 700 nm d’épaisseur présenté Figure V-6.c

Les énergies que nous mesurons pour les échantillons d’épaisseur supérieure a 50 nm (0.28 + 0.02
eV) sont estimées cohérentes avec les résultats de la littérature a température ambiante (0.337
eV pour 70 nm**) ou a la température de I'azote liquide (0.316 eV pour 220 nm?*? ; 0.308 eV

pour 46 nm?").

Pour des échantillons entre 30 nm et 1 pm, I’épaisseur ne joue pas un role significatif sur ’énergie
qui se trouve proche de celle du cristal massif. On a toutefois remarqué a 'occasion de ces
expériences que 'énergie de PL des couches exfoliées augmente lorsque la puissance excitatrice
passe de 3 mW a 30 mW (Figure V-10). Cet effet est attribué & un décalage de Burstein-Moss*%**"
observé pour des couches exfoliées de phosphore noir avec des puissances d’excitation similaires®
30 Leffet Burstein-Moss est dii a la grande quantité de porteurs de charge générés dans le
matériau qui ne peuvent pas accéder aux bords de bande et doivent occuper des états d'énergie
140



V. Propriétés de luminescence

plus élevés, ce qui augmente le gap optique. Cela explique que dans cette gamme on peut avoir
des points a plus haute énergie que la référence obtenue pour le BP massif, analysé en macro-PL
a plus faible densité d’excitation. Cela permet également d’expliquer pourquoi la luminescence
des couches fines est trouvée a des énergies légerement plus élevées que celles mentionnées dans
la littérature, nos mesures étant typiquement réalisées avec des puissances d’excitation
supérieures de deux ordres de grandeur®'!. Plus de détails sont apportés en Annexe E.

A plus faible épaisseur (< 30 nm), le signal de luminescence se décale vers les hautes énergies
pour atteindre 0.74 eV sur un cristal de 8 couches atomiques (4 nm). L’évolution de ’énergie de
la luminescence recoupe les valeurs récentes de la littérature. En particulier, le spectre obtenu
sur une cristallite de 10 nm d’épaisseur et centré sur 0.370 eV se compare avec celui obtenu par
Chen et al. & 0.340 eV pour la méme épaisseur, et celui obtenu pour une cristallite de 5 nm
d’épaisseur centré a 0.495 eV se compare avec celui obtenu par Chen et al. a 0.43 eV pour une
épaisseur de 4.5 nm.

2.1.b Puits quantique d barriére infinie

Le décalage vers le bleu de la luminescence lors de la réduction de I’épaisseur est une signature
typique du confinement d’une paire électron-trou dans un puits quantique. Au premier ordre, en
négligeant les effets excitoniques, ’énergie d’une paire électron-trou indépendante dans un puits
quantique de largeur L & barriere d’énergie infinie s’écrit (9) :

*h?

E@) = Eg)bulk t o (9)

avec Eg)

énergie du gap électronique du cristal massif, L I’épaisseur du cristal 2D et — =

bulk

1 1 P L , : .
— +—— une masse réduite de la paire électron-trou, résultat du confinement quantique des
e h

électrons et des trous qui s’additionnent pour augmenter I’énergie de I’état fondamental de la
paire électron-trou par rapport au cristal 3D.

Comme on peut le constater sur la Figure V-10, on obtient un bon ajustement des points

expérimentaux avec I'équation (8) avec Eg = 0.279 eV et une masse effective de m* = 0.049

)bulk
my. La masse effective obtenue est jugée proche de celle obtenue par Narita et al., m* = 0.087

my par les mesures des masses effectives des électrons et trous suivant la direction d’empilement®.

La bonne concordance entre les valeurs expérimentales et le modele de puits quantique a barriere
infinie indique que I’électron et le trou, responsables de la transition radiative, peuvent s’étudier
comme une paire de charges libres. Cependant on pourrait s’attendre a des effets excitoniques a
faible épaisseur, puisque 1’énergie de liaison de I'exciton augmente significativement pour les
couches atomiques (E, = 300 meV pour la monocouche de phosphore noir sur SiO,'™). Nos
résultats indiquent que dans la gamme d’épaisseur étudiée, encore loin de la monocouche, la
correction excitonique sur ’énergie de luminescence reste faible par rapport a ’énergie de la paire
de charges libres.
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2.1.c Comparaison avec le modéle d’exciton du cristal

Nous avons vu que les effets de confinement quantique intervenaient pour des épaisseurs
inférieures a 30 nm. Nous allons voir que cette épaisseur caractéristique peut étre prédite grace
au modele développé pour I'exciton dans le cristal de phosphore noir présenté p131. On calcule
la probabilité de trouver une paire électron trou (P(z)) ainsi que la distribution de la distance
électron-trou moyenne (zP(z)) suivant la direction d’empilement z (ou b). Ces deux grandeurs
sont représentées Figure V-11.
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Figure V-11 — Densité de probabilité (P(z)) de la paire électron-trou (ligne noire) et distance moyenne des
charges (zP(z)) suivant la direction d’empilement (z). Inset : Schéma représentant la probabilité de
distance zP(z) entre I’électron et le trou dans une couche de phosphore noir.

Les deux distributions commencent a étre négligeables vers 25 nm ce qui indique que, dans le
massif, les excitons peuvent s’étendre jusqu’a cette valeur au maximum dans la direction
d’empilement. Dans une cristallite de phosphore noir d’épaisseur nanométrique, ce méme exciton
commencerait a « sentir » la présence des surfaces pour des épaisseurs inférieures a 25 nm,
entrant de ce fait dans un régime de puits quantique. Apres la similarité des masses effectives, il
est remarquable de noter que 1’épaisseur limite du puits quantique, mesurée expérimentalement,
est aussi proche de celle prédite par le modele de I'exciton du cristal massif.

2.2 Luminescence d’hétérostructures hBN / BP / hBN

Le phosphore noir étant réactif a ’air, il ne sera jamais utilisé « tel quel » mais plutot exploité
dans des composants sous forme d’hétérostructures. Or, dans le cas des TMDCs, il a été montré
que les propriétés de luminescence évoluent drastiquement en fonction de l’environnement
diélectrique®!. 1l s’agit donc ici de comparer nos premiers résultats, obtenus sur des cristaux
passivés alumine avec ceux obtenus sur des hétérostructures hBN / BP / hBN.

Une quinzaine d’hétérostructures hBN / BP / hBN ont été réalisées au cours de la these grace a
la méthode d’assemblage présentée dans le chapitre III. La Figure V-12.a présente les images
optiques et AFM de : (i) Le cristal de hBN du dessous et (ii) 'hétérostructure BP / hBN. Le
cristal de hBN est choisi épais (236 nm) pour s’affranchir des effets diélectriques du substrat
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Si0,/Si. L’épaisseur de la cristallite de phosphore noir mesurée en AFM avant encapsulation
vaut 4.6 nm. Le spectre de photoluminescence de 'hétérostructure complete hBN / BP / hBN
est présenté Figure V-12.b. A titre de comparaison, nous avons superposé le spectre du cristal de
5 nm passivé Al,O; de la Figure V-9. Notons que, comme pour les échantillons passivés Al,Os,
aucune forme de dégradation n’est observée pour la luminescence des hétérostructures, ceci
malgré la densité de puissance élevée en microphotoluminescence.

Les deux spectres de luminescence du phosphore noir ne montrent pas de différence significative
d’intensité indiquant la bonne préservation des performances optiques avec les deux méthodes de
protection. Les positions des deux bandes sont trouvées & 0.495 eV et 0.531 eV. Etant donnée la
dispersion des points de la Figure V-10, cet écart n’est pas significatif. D’autre part, les largeurs
a mi-hauteur sont proches avec 37 meV pour le passivé a 'Al,Oz et 29 meV pour Iencapsulé
hBN.
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Figure V-12 — (a) Images optiques et AFM du cristal de hBN substrat et d’un cristal 2D de phosphore
noir avant encapsulation. Les profils AFM indiquent des épaisseurs respectives de 236 nm et 4.6 nm. (b)
Spectres de photoluminescence de cristaux 2D de phosphore noir de 5 nm, passivé Al,O; (en gris) et de 4.6
nm, encapsulé entre deux cristaux de hBN (en rouge). Mesures réalisées & T = 4 K, laser 532 nm (30 mW).

Les énergies du pic de photoluminescence de ’ensemble des hétérostructures sont représentées en
fonction de 'épaisseur du phosphore noir en Figure V-13. Les valeurs des échantillons passivés
Al,O3 y sont superposées ainsi que les résultats du modele du puits quantique que nous avons

obtenus.
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Figure V-13 - Variation de I’énergie du pic de photoluminescence en fonction de I’épaisseur du phosphore
noir passivé Al,Os (en gris, voir Figure V-10) et encapsulé entre deux cristaux de hBN (en rouge). Le
modele du puits quantique est reproduit par la courbe en pointillés gris.

On constate que 1’évolution de 1’énergie du pic de luminescence des hétérostructures hBN / BP
/ hBN en fonction de ’épaisseur du phosphore noir suit la méme tendance que celle des
échantillons passivés et ce malgré la différence d’environnement diélectrique entre 1'alumine (& ~
9%2) et le nitrure de bore (& ~ 3**). On en déduit qu’a ces épaisseurs, les fonctions d'onde des
particules sont beaucoup plus fortement affectées par le confinement que par des variations
d’interaction coulombienne. Cela justifie a posteriori 1'approximation des particules
indépendantes, implicite dans le modele du puits quantique.

En conclusion, nous mettons en évidence que I’énergie de luminescence des couches minces dans
la gamme d’épaisseur étudiée se décrit bien par un modele de puits quantique a barriere infinie.
Ce comportement est confirmé par I’absence d’effet de ’environnement diélectrique sur 1’énergie
de luminescence. Bien que linteraction électron-trou augmente pour les puits minces'™, la
correction excitonique est négligeable dans la gamme d’épaisseur étudiée (jusqu’'a 4 nm — 8 L).
Nous avons relevé plusieurs singularités suggérant que les excitons sont, d’une maniere ou d’une
autre, responsables de la luminescence des films 2D : (i) la masse effective extraite de notre
modele est proche de celle publiée pour I'exciton ; (ii) 1’épaisseur limite du régime de confinement
quantique est prédictible a l'aide de notre modele d’exciton de Wannier. Plusieurs études
complémentaires (absorption, réflexion, ...) seraient néanmoins nécessaires pour préciser la nature
de la luminescence dans les couches fines de phosphore noir.
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Dans ce chapitre, nous apportons de nouvelles données sur la luminescence du cristal de
phosphore noir massif et plus précisément sur ses propriétés excitoniques. Aucune étude n’avait
montré de spectre de référence pour le cristal, sans doute d cause de la difficulté d’investiguer
les propriétés de luminescence dans le moyen infrarouge. A température ambiante, la
luminescence est dominée par des transitions radiatives de charges libres (transitions bande d
bande). A température cryogénique, le spectre se complezifie et des composantes excitoniques a
haute énergie ainsi qu’une bande de défauts a plus basse énergie sont observées. Une analyse de
la luminescence en fonction de la température permet d’associer le pic fin le plus intense a un
exciton lié sur une impureté, noté I°X et de proposer d’attribuer de facon cohérente la signature
spectroscopique de [l’exciton libre dans le cristal, noté X, au pic a 0.278 eV. Enfin, le
développement d’un modéle d’exciton de Wannier nous permet de comprendre son anisotropie et
de remonter d une définition du gap €électronique a 0.287 eV a 2 K.

L’analyse d’un cristal épais exfolié une seule fois montre que le signal excitonique n’apparait pas
sur toutes les mesures. On montre notamment qu’il est visible lorsque la zone d’étude est exempte
de défauts en microscopie optique et que les modes Raman associés a la zone sont fins, attestant
d’une bonne qualité cristalline locale. A contrario, plusieurs mesures ne montrent aucun signal
excitonique et sont associées d des spectres Raman larges. On en déduit que [exfoliation induit
des défauts dans le cristal, ce qui atténue voire fait disparaitre les transitions excitoniques, comme
cela est le cas pour les échantillons exfoliés plusieurs fois. La luminescence des couches fines ne
serait donc pas intrinséque. Suivant le gap en température, elle pourrait étre li€e a une transition

de bord de bande associée a un défaut.

Enfin nous avons étudié I’évolution du signal de luminescence d température cryogénique sur une
large gamme d’épaisseur et avec une statistique de mesures inédite dans la littérature. L’énergie
du pic de luminescence varie de 0.27 eV environ pour les couches trés épaisses (~ 1 ym) da 0.74
eV pour un cristal de 8 couches atomiques (4 nm) que nous interprétons par un phénomeéne de
confinement quantique. Celui-ci est notamment bien décrit par un modéle de charges libres dans
un puits quantique d barriére infinie. En paralléle, la comparaison entre les échantillons passivés
a Ualumine et encapsulés dans du nitrure de bore montre que les effets de diélectriques n’ont que
peu d’influence pour ces épaisseurs. Ces deuz derniers points indiquent que, dans cette gamme
d’épaisseur, seul les effets liés au confinement des charges libres prédominent largement sur les
effets d’énergie potentielle entre ces charges. On met ainsi en évidence un comportement transi-
toire entre le régime du cristal massif (indépendant des variations d’épaisseur et de diélectrique)
et celui des couches atomiques (dépendant des variations d’épaisseur et de diélectrique). Enfin
diverses données expérimentales (masses effectives, épaisseur limite du confinement quantique,
évolution du spectre avec la puissance) suggérent que [’exciton joue un role clé dans lorigine du

pic de luminescence.
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Conclusions et Perspectives

Ce dernier chapitre conclut cette étude en présentant une discussion générale sur les points clés
de ’étude du phosphore noir. Il reprend les conclusions des différents thémes et tente d’apporter
des perspectives a l'aide des derniéres avancées de la littérature ainsi que sur des résultats

préliminaires obtenus au cours de la thése.
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Conclusions et Perspectives

1. Conclusions

Ce projet de these a été consacré a I'étude des cristaux et couches fines de phosphore noir. Malgré
une découverte datant de plus d’un siecle, ce n’est qu’en 2014, avec ’émergence des matériaux
2D que le phosphore noir trouve son public. Dans le sillage du graphene, les études ont
majoritairement porté sur les propriétés électroniques du matériau. L’étude des propriétés
optiques s’est cantonnée aux premieres couches atomiques, celles-ci ayant leur bande interdite
centrée sur le visible et le proche infrarouge. Un premier objectif de ce travail de these a été de
fabriquer, protéger et caractériser structurellement des échantillons d’analyse de bonne qualité.
Un second objectif a été d’analyser les propriétés optiques du phosphore noir du cristal vers les
couches fines.

Le chapitre I a introduit le contexte de recherche du phosphore noir des premieres publications
sur la croissance du cristal en 1914 aux connaissances actuelles. Un accent tout particulier a été
mis sur I’état de I'art des propriétés optiques du cristal et des couches fines.

Le chapitre II a présenté les différentes techniques de caractérisation et de mesures
spectroscopiques utilisées. Plusieurs développements instrumentaux ont été nécessaires qui ont
été détaillés comme la mise en place d’'un systéme d’analyse de la polarisation en Raman pour
mesurer 'orientation cristalline ainsi qu’un banc de micro-photoluminescence pour étudier les

propriétés de luminescence des couches fines de phosphore noir.

Ce matériau souffre du double handicap d’étre réactif aux conditions ambiantes, et difficile a
exfolier comparativement a d’autres matériaux. Un effort particulier a été consenti pour résoudre
les difficultés sur ces deux fronts et développer des techniques fiables de fabrication et de
protection de couches fines dont les résultats ont été exposés au chapitre III.

La technique d’exfoliation mécanique au PDMS, dérivée de la méthode historique au scotch, nous
a permis d’obtenir des échantillons de bonne qualité structurale. Des variations du mode
opératoire de base ont été mises au point, qui conduisent soit & des cristallites moins épaisses /
moins surfaciques adaptées aux études a sonde fine (Raman, AFM, ..) soit a des cristallites plus
surfaciques / plus épaisses adaptées a la réalisation d’hétérostructures et aux sondes plus larges
(micro-PL). Malgré cet effort d’optimisation poursuivi tout au long de la these, le phosphore noir
reste un matériau difficile a exfolier, comparé a d’autres matériaux 2D comme le graphéne ou le
hBN. Cette difficulté limite 'obtention d’échantillons a la fois tres fins et de grande surface. Deux
autres méthodes ont été abordées pour tenter de la résoudre. Le développement du transfert
assisté or a démontré son efficacité et des couches larges d’épaisseur atomique ont pu étre étudiées
en spectroscopie Raman mais pas en luminescence a cause de la couche d’or. L’amincissement
par gravure a également apporté des résultats préliminaires intéressants malgré les difficultés
inhérentes au procédé que le temps imparti n’a pas permis de résoudre. L’exfoliation classique a
ensuite été privilégiée car permettant I'obtention de cristaux de bonne qualité avec un mode
opératoire simple et rapide.

Le phosphore noir étant réactif aux conditions ambiantes, plusieurs méthodes ont été mises en
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ceuvre pour préserver et maintenir dans le temps la bonne qualité des échantillons. Le stockage
a long terme a pu étre réalisé en boite a gants au LEM tandis que le développement d’un systéme
de purge par azote a été mis en place au GEMaC pour permettre un stockage efficace a moyen
terme. Pour analyser les échantillons, plusieurs techniques de caractérisation nécessitent une mise
a l'air. Deux méthodes ont alors été étudiées pour réaliser une barriere inerte et transparente
entre les couches de phosphore noir et 'air ambiant. La premiere est le dépdt d’une couche fine
d’alumine amorphe sur les cristallites de phosphore noir par évaporation d’alumine ou par ALD.
Les analyses en microscopie électronique ont pu montrer qu’elles étaient toutes deux comparables
en terme d’épaisseur de dépot, de stoechiométrie et de préservation du phosphore noir. La seconde
méthode est ’encapsulation de couches fines de phosphore noir entre deux matériaux résistant a
I'air comme le nitrure de bore pour former des hétérostructures. Cette approche nous a conduit
a monter un systeme de fabrication d’hétérostructures en voie seche, tout automatisé pour son
utilisation en boite a gants. Ce procédé versatile nous a permis de protéger efficacement le
phosphore noir dans du nitrure de bore mais également de réaliser différents empilements comme
des couches « twistées » de phosphore noir ou de nitrure de bore.

Le Chapitre IV a présenté 1’étude des propriétés vibrationnelles du cristal et des couches fines de

phosphore noir par spectroscopie Raman.

Une premiere partie a été consacrée a la mise en place d’'un mode opératoire robuste pour
lorientation des échantillons. Pour les cristaux épais (typiquement d’épaisseur supérieure a 1
nm), lanalyse des modes A,' et B, est démontrée suffire & définir la position des axes
cristallographiques du plan avec une précision d’un degré typiquement. Le mode opératoire a été
appliqué a la découpe d’'une lame FIB selon un plan cristallin prédéterminé et a été validé par
une observation de son orientation cristalline en microscopie électronique a transmission. Au-dela
de 'orientation, un modéle prenant en compte 1'anisotropie des propriétés optiques du phosphore
noir nous a permis de déterminer les parametres de tenseur des modes haute-fréquence du cristal.
Lorsque I’épaisseur des couches fines est inférieure a la profondeur de pénétration du laser, le
comportement des modes en fonction de la polarisation change a cause des effets d’interférences
liés au substrat. L’analyse des résultats expérimentaux en spectroscopie Raman et en EBSD
associés a un modele prenant en compte ces effets de réflexion montre que l'orientation des
cristallites fines est plus délicate que pour le cristal. Un mode opératoire spécifique a été développé
qui prend cette fois-ci en compte l'analyse des trois modes haute-fréquence (A,', By, et A,%)
permet cependant d’orienter les axes cristallins du plan des couches sans ambigiiité.

Une seconde partie s’est concentrée sur 'analyse des modes de vibration additionnels aux trois
modes principaux a haute fréquence susceptibles d’étre observés aux épaisseurs atomiques. Leur
origine est a la fois due a la réduction de dimensionnalité et aux conditions de résonance avec
des transitions électroniques de la bande de conduction utilisées dans nos expériences. A haute
fréquence (> 100 cm™), plusieurs modes mentionnés dans la littérature sont observés comme
certains modes interdits du cristal ou le mode A,(B,,), provenant d’effet de Davydov. A basse
fréquence (< 100 cm™), la réduction d’épaisseur induit une réduction de symétrie dont découle
un changement de groupe d’espace. Cela provoque des variations dans l'activité optique des
modes de vibrations et de nouveaux modes, caractéristiques des vibrations inter-plans,

149



Conclusions et Perspectives

apparaissent. Un grand nombre d’entre eux sont mis en évidence pour la premiere fois et leur
comportement en fonction de I’épaisseur nous permet d’évaluer avec précision le nombre de
couches atomiques. De nombreux modes supplémentaires sont également observés a basse
fréquence grace aux conditions de résonance comme des modes actifs infrarouge ou des modes de
cisaillement censés étre inactifs dans notre configuration.

Le Chapitre V a été consacré a 'analyse de la luminescence du cristal et des couches fines de
phosphore noir.

En raison de la difficulté expérimentale que représente I’étude de la luminescence dans le moyen
infrarouge, aucune étude de référence pour le cristal n’avait été établie au début de la these. Ce
travail permet de combler cette lacune par une étude de la photoluminescence d’un cristal massif
A température ambiante et & température cryogénique. A température ambiante, la luminescence
est dominée par une recombinaison des porteurs libres et on mesure un gap égal a 0.305 eV. A 2
K, le spectre se complexifie et nous avons pu identifier deux parties distinctes dans ’émission de
bord de bande: I'une intrinseque composée de transitions radiatives excitoniques, a 0.276 et 0.278
eV, lautre liée & des défauts a plus basse énergie (0.24 — 0.27 eV). La nature des émissions
excitoniques a pu étre établie d’'une part par I’étude de leur comportement en fonction de la
température et d’autre part par un calcul de I’énergie de liaison de 'exciton libre (X) a l'aide
d’un modele de Wannier en milieu anisotrope. La signature spectroscopique a 0.276 eV, qui est
dominante dans le spectre, est ainsi démontrée étre celle d'un exciton lié dans le cristal (I'X). La
raie d’émission a 0.278 eV, qui est observée comme un épaulement du pic I°X, est identifiée étre
due a l'exciton libre (X). L’ensemble de ces résultats nous a permis de proposer une nouvelle
estimation du gap a 0.287 eV a température cryogénique.

Cette situation change des qu’on exfolie le cristal. Nous avons constaté qu’une simple exfoliation
provoque une hétérogénéisation du spectre de luminescence. Selon la qualité cristalline haute ou
basse des zones sondées, telle qu’attestée par son controle en spectroscopie Raman, I'intensité de
la bande excitonique reste dominante dans le spectre ou s’écroule au profit d’une émission reliée
a des états de défauts. Cette émission seule demeure dans les échantillons exfoliés plusieurs fois,
démontrant que le processus d’exfoliation induit des états de défauts additionnels qui agissent au
détriment de la recombinaison radiative des excitons observée dans le cristal massif.

Cette émission de lumiere a ensuite été analysée en fonction de ’épaisseur des couches exfoliées.
Une singularité du phosphore noir vis-a-vis d’autres matériaux 2D est la grande amplitude de
son gap électronique en fonction de 1’épaisseur qui ouvre une fenétre optique allant du visible a
Iinfrarouge. Il était essentiel de pouvoir étudier le comportement de la luminescence dans une
gamme d’épaisseur la plus large possible pour couvrir cette fenétre. Environ 80 échantillons,
d’épaisseurs variant entre 700 nm et 4 nm, ont pu étre mesurés. Une variation de I’énergie de
luminescence allant de 0.27 eV pour les couches épaisses a 0.74 eV pour les plus fines est observée.
Nous montrons que ce comportement est bien décrit par un modele de puits quantique a
particules indépendantes et que 'effet de confinement intervient en dessous d’une épaisseur seuil
de 25 nm telle qu'observée expérimentalement et calculée par notre modele. En paralléle, les
comportements comparés des échantillons protégés a l'aide d’alumine et de nitrure de bore ne
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montrent aucune différence significative en luminescence. Ces résultats indiquent 1’existence
d’une gamme d’épaisseur ou les effets de confinement dominent I’émission sans que les effets de
diélectrique ne soient palpables. Celle-ci fait la transition entre le régime de luminescence du
cristal (indépendant des variations d’épaisseur et de diélectrique) et le régime des couches
atomiques (dépendant des variations d’épaisseur et de diélectrique).

2. Perspectives

Ce projet de these ouvre plusieurs perspectives autour de trois objectifs principaux :
premierement, réaliser des échantillons tres minces exploitables et de bonne qualité ;
deuxiemement et troisiemement, progresser sur la compréhension des propriétés vibrationnelles

et de luminescence du phosphore noir.

Concernant la fabrication des matériaux, I'exfoliation mécanique reste une voie exploitée pour
obtenir des échantillons de bonne qualité. Plusieurs publications sorties ces derniers mois
334

20726 ou en réflectivité

montrent que la méthode reste plébiscitée pour des études en Raman
Comme nous avons pu le voir, la méthode montre cependant ses limites. Il semblerait alors
intéressant de poursuivre le développement des deux méthodes subsidiaires présentées au chapitre
III. Le transfert assisté a l'or et la gravure ionique permettent en effet d’obtenir des échantillons
de plus grandes tailles et d’épaisseur plus fines ce qui semble indispensable pour nos études. De
difficulté intermédiaire entre la simple exfoliation et les méthodes de croissance « bottom-up »,
elles permettraient une réelle amélioration dans la fabrication des échantillons sans bouleverser
totalement les procédures mises en place au laboratoire. Ces derniéres années, de nombreuses
équipes se dirigent vers ces méthodes en proposant des solutions aux difficultés qui leur sont
propres : Améliorer la qualité des échantillons réalisées par gravure® ou s’affranchir des effets

#5336 Enfin, et comme discuté au chapitre I, les

de la couche d’or wia différentes techniques
méthodes de croissance de couches fines de phosphore noir ont fait d’importants progres ces
derniers mois avec les travaux de Wu et al.”® en PLD et Xu et al.'® en épitaxie. Ces deux
publications montrent la possibilité de faire croitre du phosphore noir de haute qualité cristalline
sur de grandes surfaces. Elles marquent un véritable tournant dans I’étude du matériau. Dans ce
sens, des études préliminaires de croissance de couches fines de phosphore noir en PLD vont étre

lancées au GEMaC par Bruno BERINI.

La fabrication d’hétérostructures a base de phosphore noir est également un pan de la recherche
en plein essor ainsi qu’en atteste le grand nombre de publications sur le sujet rien qu’en 2022*™
321 La méthode d’encapsulation développée durant les trois ans de thése au LEM a permis de
réaliser un grand nombre d’empilements en atmosphere contrélée dont plusieurs contenant du
phosphore noir. Elle est relativement facile et rapide a mettre en place et permet la fabrication
d’hétérostructures de bonne qualité. Néanmoins, les échantillons déposés ne sont pas caractérisés
en amont du dépot. C’est un probleme pour l’encapsulation de couches fines, détectables
seulement par AFM, a cause de leur faible surface et faible contraste. Il serait alors intéressant
de développer la technique du « pick up and release » permettant de venir attraper et déposer
des couches fines & notre guise. Une grande partie des éléments nécessaires a son développement
est déja en place (plaque chauffante, polymeres adéquats, ..) mais la méthode n’a pas été
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implémentée par manque de temps. Une prise en main du mode opératoire pourrait étre ainsi un
atout précieux pour la réalisation d’hétérostructures, celle-ci pouvant s’appliquer a diverses
thématiques de recherche.

Concernant les propriétés vibrationnelles du phosphore noir, les travaux de these permettent de
visualiser plusieurs perspectives. Le mode opératoire d’orientation cristalline par Raman polarisé
a montré son efficacité tant pour le cristal que pour les couches fines. I1 pourrait étre exploité
pour de futures études sur 'orientation de dispositifs ou d’hétérostructures a base de phosphore
noir. Le chapitre IV a également montré la présence de nombreux modes supplémentaires a basse
fréquence qui n’étaient pas recensés dans la littérature. Ces études pourraient étre poursuivies en
menant des expériences a plusieurs longueurs d’onde dans le but d’analyser plus en profondeur
le role des conditions de résonance sur l'observation de ces modes. Dans ce sens, un projet de
développement d’un setup ULF (Ultra Low Frequency) dans le rouge (A = 633 nm) est porté par
Ingrid STENGER au GEMaC. L’analyse d’échantillons dans la tranche, comme cela a récemment
été fait en luminescence®, pourrait permettre I'analyse de modes encore jamais observés

expérimentalement comme ceux relatifs aux mouvement de cisaillement des plans.

Les mesures de luminescence du cristal pourraient quant a elles étre complétées par d’autres
types de mesure pour corroborer les résultats obtenus. Il serait par exemple intéressant d’obtenir
des mesures de PLE (Photoluminescence excitation) ou bien de réflectivité pour confirmer
I’énergie de l'exciton, évaluée par le modele de Wannier dans notre travail. Le matériau étant
anisotrope, des essais pour mesurer ’anisotropie de 1’émission ont été menés durant la these sans
apporter de résultats significatifs. Il semblerait cependant intéressant de poursuivre dans cette
voie pour comprendre le comportement en polarisation des différentes composantes observables
a température cryogénique. Une des questions clés pour 'approfondissement des propriétés
optiques des couches fines reste de comprendre l'effet de I'exfoliation sur la luminescence et de
préciser la nature de la transition radiative. L’hypothése de I'incorporation de défauts structuraux
durant 'exfoliation pourrait étre confirmée par des analyses structurales volumiques (DRX) ou
surfaciques (EBSD, XPS, STM). Enfin, les mesures a basse dimensionnalité n’ont pu étre
conduites que jusqu'a 4 nm (8L). Un des défis serait alors de détecter un signal de luminescence
pour des épaisseurs plus faibles, notamment a ’aide de détecteurs plus sensibles aux énergies des
transitions en jeu a ces épaisseurs (Ge, InGaAs, ..). L’arrivée dans la gamme de couches
atomiques permettrait de sonder une nouvelle fois les effets de diélectriques en réalisant des
hétérostructures de ces couches avec différents matériaux. Il serait également intéressant de
croiser les expériences de luminescence avec des mesures d’absorption pour définir plus
précisément la nature du signal observé.

Au-dela du phosphore noir

Les effets de Moiré spectaculaires observés dans le graphéne et la forte anisotropie dans le plan
du phosphore noir ont conduit plusieurs groupes de recherche a s’intéresser de pres aux

hétérostructures de phosphore noir « twistées » durant l'année passée®** 346,

Des résultats
préliminaires sur des hétérostructures BP/BP twistés fabriquées au LEM montrent que le signal

de luminescence se décale vers l'infrarouge lorsque deux cristallites de phosphore noir sont
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empilées (Figure Persp.a). Ce résultat est répété sur plusieurs hétérostructures (Figure Persp.b)
et montre un décalage en énergie significatif. Il semblerait intéressant de poursuivre ces mesures
pour comprendre 'origine de ce décalage en énergie et de conforter les résultats par des modeles
théoriques. De plus, des hétérostructures BP/BP plus fines pourraient étre intéressantes a
analyser en spectroscopie Raman tant d’un point de vue d’études en polarisation qu’a basse
fréquence.

Enfin, le savoir-faire sur des matériaux lamellaires difficiles a exfolier ainsi que le développement
d’un banc de photoluminescence pourraient orienter de futures thématiques de recherche vers des
matériaux 2D (encore plus) exotiques aux propriétés optiques centrées sur linfrarouge. Des
matériaux comme le telluréne, 'antimonene ou l'alliage binaire phosphore-arsenic seraient par
exemple de bons candidats alors que leur bibliographie est encore naissante !
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Figure Persp - (a) Image optique et spectre de luminescence & 4 K (532 nm, 30 mW) d’une hétérostructure
BP/BP. Le décalage en énergie observé pour 'empilement des deux cristallites est significatif et reproduit
sur trois autres hétérostructures. L’analyse statistique (b) montre une énergie moyenne & 0.289 eV pour la
simple cristallite et 0.27 eV pour I’hétérostructure BP/BP.
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Annexe A — Modeles optiques

Portée par les développements des dépdts de couches minces dans les années 1930 par dépits
électrochimiques et évaporation thermique, la théorie des couches minces s’est développée en
paralléle des expérimentations pour expliquer les phénomeénes observés®™+343Y - Avec ’essor des
matériaux 2D presque un siecle plus tard, les modéles développés reviennent au gott du jour pour
déterminer les propriétés optiques de ces objets atypiques, dont le graphéne fut le premier
représentant”™. C’est surtout dans l'analyse des effets d’épaisseur que les modéles de couches
minces wvont s’illustrer, ce paramétre étant crucial pour [étude des matériauz
bidimensionnels?0211:213.255

Dans cette annexe, nous détaillons les calculs des modeles optiques de contraste et d’intensité
Raman appliqués aux couches fines de phosphore noir sur substrat.

1. Notations
L’indice optique complexe d’un milieu i est noté :

Ni =n; — iKi
avec n;, indice de réfraction et k;, coefficient d’extinction.

On note k, le vecteur d’onde dans le vide tel que:

avec 4, la longueur d’onde.

Les coefficients de réflexion 73; et de transmission ¢;; en amplitude a l'interface entre deux

milieux d’indices N; et N; (Figure A.1Figure A.1Figure A.1), en incidence normale sont :

E | E,
|
| Ni — Ny
: NN,
: N Y
NJ ZNl
by N; + N;

Figure A.1 - Interface entre deux

milieux
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Dans la suite, les milieux seront numérotés comme suit :

e Milieu 0 : Vide, d’indice Ny

e Milieu 1 : Phosphore noir, d’indice N; et d’épaisseur d;. Dans le cas ou on prend en
compte 'anisotropie, on distinguera Ny, et Ny..

e Milieu 2 : Silice, d’indice N» et d’épaisseur d»

e Milieu 3 : substrat de silicium semi-infini, d’indice N3
2. Indices de réfraction utilisés

Les indices de réfraction du phosphore noir ne sont pas tres bien connus. Ceci est lié a la difficulté
de les mesurer avec les techniques expérimentales traditionnelles telles que I'ellipsométrie ou les
mesures de spectroscopie de réflexion et transmission ; celles-ci révélant des indices de réfraction
trop faibles'”™. De ce fait, on utilise les indices calculés pour le cristal par Asahina et al.*® et la
monocouche par Mahabal et al.*'. Les indices de réfractions utilisés pour les calculs de contraste
sont résumés Tableau A.1.

Indices Rouge Indices Vert Indices Bleu
Refs
(651 nm) (514 nm) (442 nm)
BP — monocouche
351
o Zigzag 2.54 - 0.171
e Armchair 2.05 - 0.29i
BP — multicouches
258
o Zigzag 3.46 — 0.04i 3.67 — 0.06i 4.10 - 0.21i
e Armchair 3.48 - 0.371 3.60 — 0.401 3.92 - 0.94i
SiO; 1.46 1.46 1.47 552
Si 3.85 — 0.0161 4.226 — 0.06i 4.77 — 0.1661 353
Al O3 1.68 1.68 1.68 351
PDMS 1.4 355

Tableau A.1 - Indices de réfraction utilisés pour le calcul du contraste RVB des multicouches de phosphore
noir.
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3. Contraste optique

L’étude du contraste optique des couches fines est incontournable dans 1’étude des matériaux 2D.
Par un jeu d’interférence avec le substrat sur lequel ils sont disposés, des cristaux de quelques
atomes d’épaisseur deviennent visibles a l’aide d’un microscope optique. Contrairement aux
techniques conventionnelles de mesure d’épaisseur (AFM, TEM, ...), I’étude du contraste optique
est une technique non destructive et facile d’acces pour une estimation précise du nombre de

COHCh88215’228’255.

Par la suite, nous développons les calculs ayant servi aux études de contraste des chapitres II et
II1.

Igp—Isup
Igp+isyp

Le contraste optique C est défini comme : € = |

ou Igp et L, sont les intensités réfléchies par I'empilement BP/Si0,/Si et SiO,/Si respectivement.
Comme l'intensité est proportionnelle au module de 'amplitude du champ électrique au carré, il

vient :

C — |l'7BP|2_|Esub|2
|l'7BP|2"'|Esub|2 ’

en notant, Epp et Egn, les amplitudes des champs électriques réfléchis correspondants.
L’anisotropie est prise en compte en décomposant les champs électriques selon armchair et zigzag
et en utilisant des indices optiques différents. L’intensité obtenue est la somme incohérente de
toutes les composantes angulaires.

La Figure A.2 représente schématiquement les champs électriques réfléchis dans le cas d'un
empilement BP/SiO,/Si et dans le cas d’un substrat SiO,/Si.

N;

Figure A.2 — Représentation schématique des réflexions multiples dans le cas d’'une couche fine de
phosphore noir déposée sur SiO,/Si et d'un substrat de SiO,/Si.
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3.1 Calcul de Epp

On note E,, 'amplitude du n* rayon réfléchi. Pour calculer E,, il s’agit de prendre en compte
les coefficients de réflexion et transmission en amplitude aux différentes interfaces ainsi que les
déphasages dus a la propagation dans les milieux. Par exemple :

E; =101Ep

— —ikNyx2d
Ey = to1Tizesr€ 1Mt 0Ey

Oll Typ0p est le coefficient de réflexion effectif de I'empilement SiO,/Si, a l'interface BP/SiO..

Nous l'expliciterons apres.

2 ,
_ —ikN,x4d
E; = tOl(rlzeff) ripe” Nt o Ey

i i n-—-2
En = torTzerre lklez‘il(leefleoe Ny x2d1 )™ % 0 Ey

Epp est obtenu en sommant de facon cohérente les N champs réfléchis :

N-2

_ —ikNyx2d —ikNyx2d\P
Egp = 191Eg + tortioT12¢f5€ 12EME, Z (rlzeffrloe ! 1)

p=0

Nous avons fait apparaltre une série géométrique de raison rlzeffrloe_‘kN1X2d1 dont le résultat
s’écrit de fagon analytique :
; N-1
_ —ikN{X2d
~ikNyx2d; [ 1 = (rizessmioe )
1 —712ef7T10

Egp = 101Eq + to1tioT12¢rr€ S—ikN;x2d;

; N-1
: —ikNyx2d, —
Or, |r126ffr10| < 1 donc Nng(rlzeffrloe ) = 0.

Finalement :

—ikNyx2d
T12eff€ e

_ E
—ikN;x2d, 0
— Tigepflig€ MoV 4%

Egp = 191E + to1t1o 1

3.2 Calcul de Tyz¢5f

T12eff est le coefficient de réflexion effectif de I'empilement SiO,/Si, a l'interface BP/SiOs, tel

E; e
que Tygepf = E;T comme schématisé Figure A.3.
i,0
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Ei,O
Ei,l Ei,2 Ei,3
/ v
A N,
/I
N;

Figure A.3 - Représentation schématique des réflexions multiples entre la couche de phosphore noir et le

substrat SiO,/Si.

La démarche est identique a celle utilisée pour le calcul de Egpp.

Ei1 = 112Ei0

— —ikN,x2d
E;, = tip1astyqe Y P

_ 2 —ikN,x4d
Ei3 = t1215311t21€ 27H2E;
_ 3 2 —ikN,x6d
Ei4 = ti12133151t21€ 27%2E;
- N
_ —ikN,x2d —ikN,x2d,\"
Eir = Ejg |12 + tiata1ze 2ot 2(7"237"213 z 2)
L n=0

. N+1
_ —ikN,X2d,
_iknyxza, 1~ (Tasrzie )

Eir = Ejg |12 + tiata1ze -
L L 1— r23r21e—lsz><2dz

Pour un nombre infini d’aller-retour :

. _ N+1
llm (7‘237"216 lkNZXZdZ) =0 car |T23T21| <1
N—-oo

ti2t21123€
1-— 7.23r21e—ikN2><2d2

—ikN,Xx2d,
Eir = Eio [7"12 + ]

En remarquant que ti,t,1 — 112721 = 1, on obtient :

T2 + 1y3€

—ikN,X2d,
1-— T23T21€_ikN2X2d2

Ei,T = Ei,o [

Finalement :
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,',.12 + rzse—iszxzdz

T2 = :
eff 71 = Ty3Tyq €~ KN2X2d2

3.3 Calcul de E,

Pour Eg nous obtenons par un raisonnement analogue :

nge_lNszZdz

Esup = 102E0 + toatzo - Eo
su 1 — 1ya1yge~iN2kX2d,

En remarquant que tgytyg — 72792 = 1, il vient :

T'oz + r23e—iN2k><2d2

- E
1 — 1y31yge~iN2kx2d2 0

Equp =

3.4 Cas d’un empilement supérieur a trois couches

Dans le cas d’un empilement de plus de trois couches, le modele présenté devient difficile a
implémenter. C’est notamment le cas lorsqu’on rajoute la couche d’alumine dans les calculs pour
obtenir le contraste d’un empilement Al,O3/BP/SiO,/Si vis-a-vis d'une référence Al,O3/Si0,/Si.
On utilise alors le formalisme d’Abeles*™ qu’on décrit brievement par la suite.

Pour un empilement de n-1 couches fines sur un substrat n (Figure A.4), la réponse d’une couche
mince i & une onde électromagnétique est décrite par I'intermédiaire d’une matrice M; :

l .
M, = cosd; ﬁismé'i

iN;sind;  cosé;

2n ..
Avec 6; = TNidi = kN;d; en incidence normale.
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NO

N, |d;

e

Ni-l Idi—l

N, Idi

Ni+l Idi+1
—

N,

Figure A.4 — Représentation d’'un empilement de couches minces de propriétés optiques différentes

Pour un empilement comme montré Figure A.4, la matrice caractéristique de l’ensemble des
couches minces (M) est donnée par le produit des matrices individuelles prises dans le méme
ordre que les couches :

M = MlMZ Mi Mn_1 == HMl (di!Ni)
i

La matrice caractéristique de I’empilement reste alors une matrice carrée a quatre éléments :

_ M1 m12]
my1 My

On exprime ensuite le coefficient de réflexion (r) de 'empilement en fonction des indices de lair
(No) et du substrat (N, en l'occurrence celui du silicium) et des éléments de la matrice M :

. (mq1 + My Ny)Ng — (Mg + My Ny)
(mqq1 + My Ny)Ng + (Mg + My Ny)

Le contraste se calcule alors en fonction des intensités réfléchies, ou plus simplement du module
au carré du coefficient de réflexion.

4. Calcul de la dépendance angulaire de ’intensité des modes Raman

Les calculs classiques d’intensité Raman ne sont valables que pour un matériau isotrope,
transparent et semi-infini. Dans notre cas, le matériau est anisotrope, fortement absorbant (pour
L = 2) et peut étre tres fin. Le traitement des interférences en spectroscopie Raman est connu et
utilise les traitements classiques des empilements de couches minces similaires & ceux développés
pour le contraste optique®**7 3%, Le traitement de I’anisotropie est quant a lui plus délicat et fait

7

toujours l'objet de recherches®. Par soucis de simplicité, nous traiterons D’anisotropie en

197



Annexes

décomposant le champ électrique se propageant dans le phosphore noir en une composante selon
zigzag (a) et une autre selon armchair (c¢). Chaque composante se propagera avec un indice
optique différent.

La démarche est analogue a celle utilisée pour le calcul du contraste. Toutefois, les résultats ne
sont pas transposables directement. Nous nous attacherons donc & développer les calculs.

4.1 Principe général du calcul

Le champ incident Ej,. est calculé a une profondeur « y » dans la couche de phosphore noir en
prenant en compte le multi-passage de 'onde dii aux réflexions multiples aux interfaces dans le
cas des couches minces. De la méme fagon, le champ diffusé¢ depuis la profondeur « y », Eg;sr,
doit étre calculé pour prendre en compte les éventuelles réflexions multiples. L’anisotropie est
prise en compte en utilisant des indices optiques complexes différents selon les axes zigzag (a) et
armchair (c), notés N, et Ny et renseignés Tableau A.1. Par la suite, nous utiliserons la notation
de Jones.

E; cos6
Le vecteur champ incident devient : < ine.(a) )

Einc.(c)Sine

Le champ diffusé en configuration PARA s’écrit :

Einc.(a)cosﬁ>

PARA _ (E.. - '
E5ARA = (Eaify (a)c0S0 Edsz.(c)sme)R<Eincl(c)5in9

Et le champ diffusé en configuration ORTHO :

; —Einc.(a)Sind
Ec?LIF}HO = (Ediff.(a)COSQ Ediff.(c)Slne)R< inc.(a) )

Einc_(C)COSH
L’intensité diffusée provenant de la profondeur y est :
1Py o BEGEA (BEA:

IORTHO(y) o« E‘(i)ll}'l}HO (E‘(i)l}}?c?HO *

Les ondes issues de profondeur différentes sont considérées comme incohérentes si bien que
Iintensité totale diffusée est l'intégrale sur toute ’épaisseur d; de la couche de phosphore noir

I= [ 1(y)dy
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4.2 Calculs de Ey. et Eqyy

Cas du matériau massif :

Pour le matériau massif, le champ incident a la profondeur y s’écrit :

Eine = Egto e Ny
Et le champ émis a la méme profondeur

Eaifr = Egtype Ny

Cas des couches minces :

Calcul du champ incident a la profondeur y

Le champ électrique incident a la profondeur y est la somme cohérente des ondes passant par
cette profondeur apres réflexions multiples. On note E, le champ électrique de la nieme onde
incidente en y comme indiqué sur la Figure A.5, on obtient :

—ikNl (Zdl —y)

El = Eot()le_ikle EZ = Eot()lrlzeffe , avec leeff (Cf 3.2 Calcul de TlZeff)

E3 = Egto1Tizepfripe F 12%1e Ny

_ 2 —ikN;(2d1-Y) ,—ikN;2d
Ey = Eoto1T{2e5T10€ 1(2d17Y) =ik 2d;

- 2 2 ,—ikNy4d; ,—ikN
Es = Egto1TizessTioe  + te 0t

E6 — EOt01r132€ffr1206—LkNl(Zdl—y)e—LkN14d1

_ 3 3 —ikN;6dy ,—ikN
E7 = EgtoiTigessTioe 10 f1e Y

Pour E,, on trouve deux relations différentes selon la parité de n :
— —ikN —ikN;y2d, )P
Eypi1 = Egtore 13/(7”107"12effe ! 1)

i _ i 2p-2
EZp = E0t01r126ffe ikN1(2d4 y)(rlorlzeffe lkNlZdl) , avec p € N*.
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No

*\\ /;‘ \/ \ 2 Ny | d;

—
|-
-

N,

N3

Figure A.5 — Champ électrique incident & la profondeur y dans la couche de phosphore noir

On fait donc apparaitre deux séries géométriques distinctes :

N N
_ —ikN —ikN;2d,\" —ikN;(2d,— —ikN;2d,\"
Einc = Egtgre™""Y Z(Tmﬁzeffe : 1) + EgtoiTizefr€ 1(2d1-y) Z(rlorueffe : 1)

n=0 n=0

—ikledl)N+1 —ikledl)N+1

—ikNy(2d1-) 1- (7‘107‘12effe
1 —TioT12es7

—ikNyy 1- (rlorlzeffe
1 —1rioT12esr

Einc = Egtose + Egto1T12efr€

e—ikNi2d; e—ikNi2d;

Lorsque N tend vers I'infini, on obtient :

—IikN —ikN,(2d,—
e 1Y +T12€ffe 1( 1 y)

Eine = Eotor

1- 7'107'12eff‘3_ikle‘i1

Calcul du champ émis a la profondeur y

Le champ électrique émis a la profondeur y est la somme de deux ondes, I'une émise vers le haut,

Egi‘]l}}t, et Pautre émise vers le bas, ng}sf (Figure A.6). Ces deux ondes sont généralement traitées

comme étant cohérentes®**”.
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7 2 /}! 2 7 N o

N2

N3

Figure A.6 — Représentation schématique du champ électrique émis a la profondeur y dans la couche de

phosphore noir.

Champ émis vers le haut :

On note E,, le nieme champ émis vers le haut.

El = Eotloe_ikle

E, = E07'107"12efft109_ikN1(2d1+y)

2 .
— —ikN{(4dq+
E; = E0(7"107'12eff) tyge kN1 (4d1+Y)
N .
, . E~t e—lkle
hau _ —ikN —ikN,2d,\" _ 0~10
Eairy = Eotaoe™™"" E (riomizepre ™" M2%)" = 1= kN, 2d;
oy T1oT12ef €

Champ émis vers le bas :

On note E’,, le nieme champ émis vers le bas

E'y = Eorlzefftwe_lkNl(Zdl_y)

ro_ 3 —ikN, (4d;—
E'y = EoTioTizeffti0€ 1(4d1-)

E's= Eor1zor132efft1o€_lkNl(Gdl_y)

N —ikN, (2d;-Y)

) . Eogtio7 e
bas _ —ikN,(2d,— —ikN;2d,\ _ Z0t10712eff
Egqifr = EotioTizesre™" 1(2dy ”Z(rlorlzeffe UeNy 1) = N

1 — 1T e”
~ 10M12¢eff
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Champ total :

Le champ total émis est la somme des deux champs émis vers le haut et vers le bas :

ikNy2d,
_iknyy Lt Tizerre

Egirr = Egtyp€ ;
diff ol1o 1= 7,10r126ff6—Lkzvlzd1
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Annexe B — Spectroscopie Raman polarisée des modes

basse fréquence

Normalized intensity

Normalized intensity

Normalized intensity

1 Py S 1
7/

-100 -50 50 100
Raman shift (cm™)

Figure B — Spectres Raman Stokes et Anti-Stokes de cristaux de 19 (a), 16 (¢) et 10 (e) couches atomiques.
Le laser 514 nm (2 mW) est polarisé circulairement. Insert : Tmages optiques du cristal, échelle = 10 pm.
Les fleches en pointillés indiquent les axes cristallins déterminés en Raman polarisé. Représentation polaire
de l'intensité des modes basse configuration pour les cristaux de 19 (b), 16 (d) et 10 (f) couches atomiques

en configuration paralléle.
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La Figure B présente les spectres basse fréquence de cristaux de 19 (a), 16 (c) et 10 (e) couches
atomiques. La mesure est réalisée a I'aide d’un laser 514 nm (2 mW), dépolarisé a sa sortie pour
exciter tous les modes. Les spectres sont composés de 5 a 7 modes selon les épaisseurs, visibles
en Stokes (S) et Anti-Stokes (AS). A l'aide de la figure IV.14, on peut estimer la nature des
différents pics. Plusieurs branches actives Raman sont observées sur les différents échantillons :
Bi, Bs, B7, By, Bis, Bis et Bir. Le mode infrarouge B, est également observé pour les trois
épaisseurs. Enfin le mode U; n’est pas prévu par le modele de la chaine linéaire et peut étre
attribué a un mode de cisaillement.

La Figure B.b, d et f présentent les intensités des différents modes basse fréquence en
configuration paralléle (polarisation incidente parallele a celle analysée). On remarque que les
intensités de tous les modes peuvent étre décrites avec une dépendance similaire & A,. Plusieurs

études?®t277

montrent un comportement similaire pour les modes interdits et actifs dans les
conditions de résonance, ceux-ci n’obéissant plus aux regles de symétrie imposées par leurs

tenseurs Raman.
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Annexe C — Photoluminescence du cristal massif

1. Spectre du cristal de 2D Semiconductors et déconvolution

Wavelength (um)
5 45

Normalized intensity

0.24 0.26 0.28 0.30
Energy (eV)

Figure C.1 — Spectre de photoluminescence d’'un cristal de phosphore noir (2D Semiconductors) a 2 K
excité par un laser 532 nm (20 mW). Les données sont modélisées (ligne rouge) avec quatre gaussiennes
pour extraire les énergies, les largeurs de ligne et les intensités (lignes noires décalées verticalement pour

plus de clarté). Inset : Photo d’un cristal de 2D Semiconductors. Echelle = 5 mm.

7 peak Y peak I'X peak X peak
Energy (eV) 0.249(3) 0.265(8) 0.276(2) 0.283(1)
FWHM (meV) 21.5 14.2 7.5 2.8
Area 0.42 1 0.79 0.02

Table C.1 — Parameétres de la modélisation du spectre de photoluminescence du cristal 2D Semiconductors

4 2 K. La minimisation est réalisée avec la méthode des moindres carrés et donne un coefficient R? =
0.9978.
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2. Dépendance en fonction de la polarisation du laser incident

100

n
o

Photoluminescence intensity (counts)

o

0.24 | 0.26 | 0.28 | 0.30
Energy (eV)

Figure C.2 — Dépendance du signal de photoluminescence du cristal de phosphore noir a 2 K par rapport
a la polarisation linéaire du laser incident. Le spectre d’intensité maximale correspond a une polarisation
incidente confondue avec I’axe armchair, celui d’intensité minimale & une polarisation incidente confondue
avec l'axe zigzag. Inset : Diagramme angulaire des intensités intégrées des lignes I°X (bleu) et Y (vert)

tracées en fonction de 1'angle de polarisation du laser dans le plan de 1'échantillon.

La Figure C.2 a été obtenue en placant un polariseur rotatif apres la lame quart d’onde pour faire
varier I'angle de la polarisation incidente sur le cristal. Le rapport d’intensité entre les deux pics
de plus haute intensité I°X et Y reste constante quelle que soit la polarisation incidente.
Néanmoins, on note que l'intensité totale varie d’'un facteur 3 entre la direction armchair et
zigzag. Cet effet est probablement dii & I’anisotropie de I'absorption dans le plan du phosphore
noir. Comme observé ici, plusieurs études ont montré que l'absorption était exacerbée suivant
laxe armchair'®. Pour éviter d’avoir a régler le parametre de polarisation et pour préserver la
puissance d’excitation (le polariseur absorbant le laser significativement), les mesures ont ensuite
été menées en polarisation circulaire.
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Annexe D — Images optiques et AFM

Figure V.D — Mesures AFM (panels hauts) et Images optiques (panels bas) des différents films 2D de
phosphore noir mesurés en photoluminescence.
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Annexe E — Effet de la puissance sur le spectre des

couches exfoliées et effet de Burstein-Moss

co, 0.30 .
- />\ .
30mW| 2029 .
>
x1 o .
> $0.28
[ 10mw| " .
g x4 0.27 . .
f= 1 10
3 3m Power (mW)
N |x11 c
©
£ “,4- 100
Z MIN(.,\. ) £=1.18
M( "2 10
bl
IS
1
| L . .
0.24 0.28 032 0.36 1 10
Energy (eV) Power (mW)

Figure E — (a) Spectres PL a 4 K d’une cristallite de phosphore noir de 65 nm d’épaisseur en fonction de
la puissance excitatrice. La bande grise correspond a la zone d’absorption du CO,. Des ajustement
gaussiens (courbes en couleur) ont été réalisés pour extraire I'énergie (b) et l'intensité intégrée (c¢) du pic

PL en fonction de la puissance.

La Figure E.a montre la dépendance en puissance d’un spectre PL & 4 K typique d’une cristallite
épaisse de 65 nm. Les spectres étant partiellement dans la zone d’absorption du CO,, ceux-ci
sont ajustés par une gaussienne pour extraire 1’énergie du pic (Figure E.b) et I'intensité intégrée
(Figure E.c). Il est intéressant de noter que le spectre PL ne s'élargit pas avec la puissance et
reste stable autour de 30 meV, ce qui atteste que 1'échauffement dii au faisceau semble étre
négligeable.

La Figure E.b montre un décalage du pic PL vers les hautes énergies de plusieurs dizaines de
meV sur deux décades de puissance. Ce comportement est dii au remplissage des bandes de
conduction et de valence par le nombre élevé de charges libres générées par la forte puissance du
laser. La recombinaison des charges peut alors se faire a des énergies au-dessus de la valeur
conventionnelle du gap ce qui explique la différence observée. Ce décalage est appelé décalage de
Burstein-Moss ou Burstein-Moss shift*®***". On peut estimer son effet en comparant la densité
d’état dans les bandes de conduction (Nc) et de valence (Nv) avec la densité de porteurs générés

(neh)'
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A une température T donnée, la densité d’états dans la bande de conduction est :

3
2

2mmikT
NC = 2 <—h2 )

Avec m*. = 0.413my, la masse effective de électron moyenne suivant les 3 axes cristallographiques,
on trouve une densité d’état a 4 K de N¢(4 K) = 1.024.10" cm™. Un calcul similaire nous permet
d'obtenir la densité d'états dans la bande de valence : Ny(4 K) = 7.482.10" cm™.

On estime ensuite le volume approximatif dans lequel les porteurs de charges sont générés dans
le matériau pour un laser A = 532 nm. Pour cela on estime le diamétre (d) du faisceau a l'aide
de 'ouverture numérique de I'objectif (NA) ainsi que la profondeur de pénétration (p) en fonction
de T'indice de réfraction complexe du matériau (N). L'excitation étant polarisée circulairement,
on prend la moyenne des coefficients d'absorption suivant les deux axes du plan (pour les valeurs,
voir Annexe Contraste).

d=1222=16um
NA

p ~ 180 nm

= 47 Im(N)
On trouve alors un volume d’excitation V = 3.7.10"% cm?®. En supposant une efficacité quantique
de 1 et une réflectivité du laser R = (I[N — 1|/|N + 1|)? = 0.3 (voir Annexe A), on peut estimer
la densité de porteurs de charge pour une excitation a 30 mW. La durée de vie des porteurs de
charge ne semble pas étre connue pour le BP, nous avons donc choisi de prendre une valeur
arbitraire de T = 0.1 ns qui est du méme ordre de grandeur que la durée de vie dans d'autres

semi-conducteurs classiques®.

P.t.A 1
hc 'V

Nen = (1 —R) =7.1.108cm™3

La densité de porteurs de charge dans le matériau est trouvée plus de deux ordres de grandeur
supérieure a la densité d’états dans les bandes de valence et de conduction, ce qui nous force a
considérer leur remplissage. Lorsque la puissance d'excitation augmente, davantage d'électrons
(resp. trous) sont envoyés vers la bande de conduction (resp. valence) et se thermalisent en bord
de bande. Les charges nouvellement générées ne peuvent pas accéder aux états de bord de bande
et sont alors forcés d'occuper des états de plus haute énergie et d'augmenter le gap optique, c'est
ce qui est observé dans la Figure E.b. L'effet Burstein-Moss est également observé sur les
échantillons de BP par plusieurs mesures expérimentales nécessitant des puissances d'excitation
similaires® %,

Enfin, 'intensité intégrée est ajustée avec un modele classique comme présenté en Figure V-3 :
I = P¥, avec I I'intensité intégrée des pics PL, P la puissance incidente du laser et k un facteur

309,310

dépendant de la nature de la transition radiative . Le comportement sur-linéaire de 1'intensité

du pic PL (k = 1,18) suggere une nature excitonique (désexcitation radiative d'un exciton lié ou
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libre) plutot qu'une émission liée & un défaut, généralement caractérisée par un facteur k sub-
linéaire. Néanmoins, les conclusions doivent étre prises avec distance au vu de la gamme de
puissance réduite sur laquelle cette étude a été réalisée.
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