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Résumé :

Le nitrure de bore hexagonal (hBN) est un semi-conducteur a large bande interdite qui joue un réle stratégique
dans la famille des matériaux 2D en raison de propriétés telles qu'une luminescence UV intense ou son role protecteur
pour les autres matériaux 2D. L'assemblage de différents matériaux 2D pour former des hétérostructures de matériaux
2D (h2D) oftre des perspectives intéressantes pour l'ingénierie de leurs propriétés optiques et électroniques. Cela né-
cessite une compréhension des propriétés intrinseques de chaque matériau 2D, mais aussi des influences réciproques
des matériaux assemblés les uns sur les autres, ainsi que des effets de surface et d’interface.

Cette these est centrée sur les propriétés des excitons a la base de la luminescence du hBN. Il s’agit d’étudier sur des
cristaux hBN, leur dynamique spatiale et temporelle en volume, leur diffusivité et l'effet recombinant de la surface pour
ensuite aborder en détail les phénomeénes d’émission lumineuse aux interfaces entre deux cristaux de hBN désorientés
formant une homostructure hBN-hBN en rotation. Ces études ont été réalisées avec le dispositif de cathodolumines-
cence (CL) résolue en temps du GEMaC, qui permet un controle spatial et temporel de 'excitation, bien adapté a I'étude
de la dynamique excitonique. Les expériences ont été menées sur des monocristaux de hBN de diftérentes qualités selon
leur technique de synthese et sur des homostructures hBN-hBN assemblées a partir de fragments exfoliés de cristaux
massifs.

Létude de la dynamique de déclin de I'exciton libre en volume de différents cristaux hBN a d’abord permis de mesu-
rer sa durée de vie radiative, qui est une donnée intrinséque au matériau, a 27 ns. Cette tres faible valeur nous a permis
de comprendre l'origine de la forte efficacité de luminescence du hBN, qui est un sujet débattu depuis plus de 10 ans.
Il est ainsi établi que l'efficacité de luminescence est due a la compacité spatiale de I'exciton qui rend sa désexcitation
radiative particulierement efficace. Le role des défauts cristallins sur la durée de vie de 'exciton est identifié et discuté
a partir de I'étude comparative de cristaux de différentes qualités.

Ensuite, nous avons étudié la diffusion des excitons et leurs recombinaisons aux surfaces du hBN grace a un nou-
veau protocole expérimental en CL qui utilise les recombinaisons de surface comme sonde de la diffusion de I'exciton.
Lapplication du protocole a permis de mesurer la diffusivité hors du plan (jusqua 0.2 cm?.s~! pour le meilleur échan-
tillon) et la vitesse de recombinaison de surface (> 10° cm.s™1). La surface de hBN se révéle étre au niveau des plus
recombinantes des semiconducteurs connus. Ces résultats ont été exploités pour dimensionner les homostructures
hBN-hBN de facon a maximiser le transfert des excitons vers l'interface entre les deux cristaux.

Enfin, un phénomeéne de luminescence intense et large observé a 300 nm a I'interface des homostructures hBN-hBN
désorientées a été étudié en détail. Une série d’expériences menées en excitation continue et en dynamique a permis
d’établir que cette bande d’émission est alimentée de facon trés efficace par le transfert et le piégeage d’excitons libres
a l'interface. Son rendement quantique interne peut atteindre 100% pour des angles de désorientation proche de 30°.
L'ensemble des résultats est cohérent avec l'attribution proposée pour cette bande a la recombinaison d’excitons auto-
piégés a l'interface. L'étude des déclins de luminescence en fonction de la température a mis en évidence une barriére
d’énergie a la formation des excitons auto-piégés de 10 meV et un potentiel de piégeage de l'interface pour les excitons
de 100 meV aux angles de 11 et 15°.

Le dernier volet de la theése traite de la fabrication de centres colorés dans le hBN par implantation ionique et ir-
radiation électronique. L'effet de ces techniques sur la luminescence du hBN est étudié en CL et en photoluminescence

afin d’évaluer l'application potentielle des centres créés pour les technologies quantiques.
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Abstract :

Hexagonal boron nitride (hBN) is a wide bandgap semiconductor that plays a strategic role in the family of 2D
materials due to properties such as intense UV luminescence or its protective role for other 2D materials. The assembly
of different 2D materials to form 2D material heterostructures (h2D) offers interesting perspectives for engineering
their optical and electronic properties. This requires an understanding of the intrinsic properties of each 2D material,
but also of the reciprocal influences of the assembled materials on each other, as well as surface and interface effects.

This thesis focuses on the properties of the excitons underlying the luminescence of hBN. The aim is to study their
spatial and temporal dynamics in the volume of hBN crystals, their diffusivity and the recombining effect of the sur-
face, and then to study in detail the light emission phenomena at the interfaces between two disoriented hBN crystals
forming a twisted hBN-hBN homostructure. These studies were carried out with the GEMaC'’s time-resolved catho-
doluminescence (CL) device, which allows spatial and temporal control of the excitation, well suited to the study of
excitonic dynamics. The experiments were carried out on hBN single crystals of different qualities according to their
synthesis technique and on hBN-hBN homostructures assembled from exfoliated fragments of bulk crystals.

The study of the decay dynamics of the free exciton in volume of different hBN crystals first allowed us to measure
its radiative lifetime, which is intrinsic to the material, at 27 ns. This very low value allowed us to understand the origin
of the high luminescence efficiency of hBN, which has been a subject of debate for over 10 years. It has been established
that the luminescence efficiency is due to the spatial compacity of the exciton which makes its radiative recombination
particularly efficient. The role of crystal defects on the lifetime of the exciton is identified and discussed from the com-
parative study of crystals of different qualities.

Next, we studied exciton diffusion and recombination at hBN surfaces using a new experimental protocol in CL
that uses surface recombination as a probe of exciton diffusion. The application of the protocol allowed the measu-
rement of the out-of-plane diffusivity (up to 0.2 cm?.s~! for the best sample) and the surface recombination velocity
(> 10° cm.s™1). The surface of hBN is found to be among the most recombining of known semiconductors. These
results were used to design the hBN-hBN homostructures in order to maximise the transfer of excitons to the interface
between the two crystals.

Finally, an intense and broad luminescence phenomenon observed at 300 nm at the interface of twisted hBN-hBN
homostructures was studied in detail. A series of experiments carried out in continuous excitation and in dynamics
have established that this emission band is very efficiently fed by the transfer and trapping of free excitons at the in-
terface. Its internal quantum efficiency can reach 100% at twist angles around 30°. The overall results are consistent
with the proposed attribution of this band to the recombination of self-trapped excitons at the interface. The study of
luminescence decays as a function of temperature revealed an energy barrier to the formation of self-trapped excitons
of 10 meV and an interface trapping potential for excitons of 100 meV at twist angles of 11 and 15°.

The final part of the thesis deals with the fabrication of color centers in hBN by ion implantation and electron ir-
radiation. The effect of these techniques on the luminescence of hBN is studied in CL and photoluminescence in order

to assess the application potential of the created centers for quantum technologies.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Dans deux études mises a jour en 2023, la Commission Européenne a mis en évidence un risque élevé de pénurie
d’approvisionnement de 51 « matiéres premiéres critiques », indispensables a des secteurs clés tels que la conversion
et le stockage des énergies renouvelables, les technologies numériques, 'aérospatiale et la défense [1] [2]. Cette liste
comprend des matériaux tels que les terres rares, le gallium, le lithium, ainsi que le cuivre, qui a récemment rejoint la
liste [1]. En outre, de nombreuses chaines industrielles liées a ces matériaux (allant du traitement des matériaux bruts
a la fabrication de produits de haute technologie) ont peu a peu quitté I'Union Européenne [2], entrainant une dépen-
dance accrue de I'UE vis-a-vis de fournisseurs externes. Par exemple, seuls 2% des panneaux photovoltaiques et 1% des
ordinateurs, téléphones et tablettes sont fabriqués en Europe [2].

En paralléle, la raréfaction des matiéres premieres et I'intensification de la demande entrainent des enjeux écono-
miques colossaux liés a I'extraction et a I'industrialisation de ces ressources [3]. Dans de nombreux cas, en particulier
lorsque la gouvernance des pays [4] est faible, 'exploitation de ces ressources conduit a des catastrophes écologiques
et humanitaires [3]. Cette situation est en contradiction avec la démarche de développement durable que I'UE tente
d’adopter [5].

Dans l'ensemble, la dépendance de 'UE a I'égard de matériaux rares et de leur industrialisation menace les ambi-
tions de I'Union en termes de transition énergétique vers les énergies renouvelables [5], met en péril sa souveraineté
économique [1] [2], et engendre indirectement des dégits sociaux et environnementaux considérables en dehors de
I'UE [3].

Dans un contexte géopolitique ot les ressources sont devenues un enjeu crucial, la recherche en science des ma-
tériaux peut jouer un role important en limitant ou en remplacant l'utilisation de « matiéres premiéres critiques »,
en améliorant l'efficacité des dispositifs existants ou en favorisant le développement de nouveaux types de disposi-
tifs, notamment via l'utilisation de nouveaux matériaux. En outre, les innovations induites par la recherche peuvent
constituer des avantages compétitifs qui permettraient aux acteurs industriels de I'UE de déployer ou de redéployer
de nouvelles chaines industrielles, sur lesquelles les technologies clés de 'UE pourraient s’appuyer sur le long terme.

Dans cette optique, la Commission européenne a lancé quatre initiatives de recherche a grande échelle, appelées
projets Flagship, qui mettent I'accent sur le transfert de technologies vers I'industrie européenne. Trois d’entre eux

sont étroitement liés a la science des matériaux : Batterie30+, pour les batteries, Quantum technologies Flagship pour
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les ordinateurs quantiques, ainsi que le Graphene Flagship qui se concentre sur une nouvelle classe de matériaux, les

matériaux 2D, et qui finance ce projet de these.

Les matériaux 2D sont des cristaux purement surfaciques d’une épaisseur atomique. Le premier a avoir été étudié
expérimentalement est le graphene, un réseau hexagonal en nid d’abeilles d’atomes de carbone [6]. Outre sa flexibilité,
sa légereté et sa résistance, ce matériau présente des propriétés uniques de conductivité électrique et thermique. De-
puis sa découverte, de nombreux autres matériaux 2D aux propriétés complémentaires, tels que la semiconduction et
la ferroélectricité, ont été découverts.

L'assemblage de différents matériaux 2D, pour former des hétérostructures de matériaux 2D (h2D), multiplie le
potentiel d’'ingénierie des propriétés optiques et électroniques des matériaux 2D, et par la méme leur potentiel d’ap-
plications. Pour maitriser ces structures, il est nécessaire de comprendre non seulement les propriétés intrinseques
des matériaux 2D, mais aussi l'influence réciproque entre les matériaux assemblés, ainsi que les effets de surface et
d'interface.

L'objectif du projet Flagship Graphene est de poursuivre la recherche fondamentale sur les matériaux 2D, qui a été
initiée en Europe [6], de comprendre leur potentiel d’application, notamment grace a l'utilisation d’h2D, et de trans-
férer les connaissances et les savoir-faire de 'académie vers les industries européennes. Ainsi, le programme implique

aussi bien des acteurs académiques que des acteurs industriels.

Ce projet de these fait partie du groupe de travail "Enabling Materials’, un groupe du Flagship Graphene orienté
sur la recherche fondamentale qui vise a développer des techniques de synthese et de caractérisation des matériaux
2D ainsi que 'étude de leurs propriétés fondamentales.

Le projet de thése porte sur le hBN, un semi-conducteur a grand gap trés luminescent dans I'UV dont la struc-
ture est constituée d'un empilement de feuillets atomiques ot les atomes de bore et d’azote alternent sur les sites d'un
réseau en nid d’abeille. Il s’exfolie comme le graphéne sous forme de mono ou multicouches atomiques. Du fait de sa
structure et de son caractere isolant, il joue un role particulier dans la famille des matériaux 2D et s’est imposé comme
une composante essentielle des hétérostructures 2D. Au dela des difficultés a le synthétiser, certaines de ses propriétés
fondamentales, dont notamment ses propriétés de luminescence, restent encore mal connues ou mal comprises par la
communauté scientifique, ce qui est un frein pour son potentiel d’application dans des domaines tels que 'émission
UV, les technologies de I'information ou la métrologie.

Dans ce contexte, l'objectif de ce travail est d'approfondir notre connaissance et notre compréhension des proprié-
tés de luminescence dominées par des recombinaisons radiatives d’excitons dans le nitrure de bore hexagonal (hBN)

et ses hétérostructures.

Le premier chapitre de cette thése aborde la thématique des matériaux 2D et des excitons, en se focalisant sur les
propriétés optiques du nitrure de bore hexagonal (hBN). Un état de I'art de nos connaissances sur les mécanismes de
luminescence dans ce matériau est présenté. Ce chapitre souligne également I'importance des surfaces et des inter-
faces des matériaux 2D, de leurs parents massifs et de leurs hétérostructures 2D (h2D) sur les propriétés des excitons.
Toutefois, avant de pouvoir exploiter les effets excitoniques aux interfaces et aux surfaces, il est primordial de mai-
triser les dynamiques spatiales et temporelles des excitons dans les expériences et les dispositifs, afin de controler
leurs trajectoires dans les h2D et de les diriger vers les interfaces et les surfaces souhaitées. Au début de cette these,
les connaissances sur la dynamique des excitons du hBN et sur les effets de surface et d’interface étaient encore trés
limitées.

Ainsi, cette thése s’est concentrée sur trois problématiques majeures : la caractérisation de la dynamique spatiale
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et temporelle des excitons dans le hBN, I'étude de l'effet de la surface libre du hBN sur la population d’excitons, et
l'analyse des propriétés des excitons aux interfaces entre deux cristaux de hBN désorientés formant une homostruc-

ture hBN-hBN.

Le deuxieéme chapitre de cette thése présentera les techniques de montage des échantillons massifs et d’assemblage
des hétérostructures 2D (h2D). Les différentes géométries des échantillons permettront d’étudier au choix les excitons
dans le volume, a la surface hBN-air ou aux interfaces entre deux cristaux dans une h2D. Les techniques expérimentales
seront présentées, et en particulier la cathodoluminescence (CL) et cathodoluminescence résolue en temps (TRCL) qui

se réveleront particulierement adaptées a I'étude de la dynamique excitonique dans le hBN.

Le chapitre 3 sera consacré a la dynamique temporelle de I'exciton libre dans le hBN. Nous montrerons comment
nous mesurerons le temps caractéristique de la désexcitation radiative de I'exciton, ce qui permettra de comprendre
lorigine de la forte luminescence du hBN. Nous identifierons de plus l'effet des défauts sur la dynamique de l'exciton
libre et mettrons au point une nouvelle technique pour caractériser de facon quantitative la qualité des échantillons
de hBN.

Dans le chapitre 4, nous nous intéresserons a la dynamique spatiale de I'exciton. Nous mettrons au point un nou-
veau protocole expérimental pour mesurer la longueur de diffusion de I'exciton en CL, puis I'appliquerons a des échan-
tillons de hBN. Nous en déduirons les données physiques permettant de quantifier la dynamique spatio-temporelle des
excitons dans des échantillons de hBN de référence, ce qui ouvrira la porte au controle des flux d’excitons dans le hBN
et ses hétérostructures. Nous étudierons également l'effet de la surface hBN-air sur la population d’excitons d'un cristal

massif.

Le chapitre 5 exploitera les résultats sur la dynamique de I'exciton pour diriger, lors d’expériences CL, les flux
d’excitons vers une interface entre deux cristaux de hBN formant une homostructure hBN-hBN. Ce controle per-
mettra de réaliser une étude détaillée, par cathodoluminescence en flux continu et résolu en temps, d'un phénomene
de luminescence localisé a I'interface des deux cristaux et d’en déterminer la nature. Différentes études réveleront une

modification drastique de la dynamique de I'exciton et du mécanisme de désexcitation radiative au niveau de I'interface.

Enfin, dans un dernier chapitre un peu a part, nous nous intéresserons a la fabrication controlée de défauts ponc-
tuels dans le hBN, qui sont sources d’émission de photons unique, propriété qui présente, nous le verrons, un potentiel

d’application pour les technologies quantiques.
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CHAPITRE 1. ETAT DE L'ART

Cette thése est consacrée a I'étude des excitons dans le nitrure de bore hexagonal (hBN) et ses hétérostructures
2D. Le role de ce premier chapitre est d'introduire le sujet, son contexte, et les objectifs scientifiques qui ont guidé les
travaux de recherche exposés dans ce manuscrit.

Nous présenterons la famille des matériaux 2D et de leurs parents 3D dont fait partie le hBN. La possibilité de les
assembler entre eux pour former des hétérostructures 2D (h2D) offre de larges perspectives d’'ingénierie des propriétés
optiques des matériaux, basées en particulier sur la physique des excitons. Nous présenterons ce qu’est un exciton, ses
propriétés fondamentales dans le hBN, et comment les hétérostructures permettent de modifier ses propriétés pour

les adapter a différents types d’applications.

I.1 Le hBN et les matériaux 2D

I.1.1 Le nitrure de bore

Le nitrure de bore (BN) n’existe pas dans la nature. Sa premiére synthése fat réalisée par mégarde en 1842 par
William H. Balmain [7]. Le résultat était une substance blanche, poreuse, inerte, qui se réduit facilement en poudre.
L'azote et le bore se situent de part et d’autre du carbone dans la classification périodique des éléments. Les matériaux
BN sont des composés ioniques isoélectroniques du carbone [1s2]2s22p?, qui compte 4 électrons de valence par site
atomique. Les différentes possibilités d’hybridation des orbitales s et p aménent une grande variété d’allotropes stables
des composés BN, représentés sur la figure I.1. Certains sont en en hybridation sp3, avec 4 orbitales de ce type par
atome. Les orbitales sp® forment 4 liaisons fortes de type covalentes. C'est le cas du BN cubique (cBN) et du BN

wurtzite en (WBN).

sp?
A A A
A A
A A C
hBN rBN

FIGURE .1 - Structure cristalline des allotropes du BN en hybridation sp® : le BN cubique (cBN) et le BN wurtzite
(WBN), et des allotropes en hybridation sp? : le BN hexagonal (hBN), et le BN rhomboédrique (rBN). Les atomes de

bore sont représentés en noir, et les atomes d’azote en blanc. Extrait de [8].

Pour les allotropes en hybridation sp?, les 3 orbitales sp? sont a l'origine de trois liaisons covalentes ¢ dans un
méme plan. Lhybridation sp? donne un caractére lamellaire a ces composés puisque le réseau de liaisons o forme des
feuillets d’atomes dans lesquels les atomes sont fortement liés les uns aux autres. La derniére orbitale p, est couplée
avec les orbitales p,, des atomes voisins du méme feuillet, ce qui signifie que 'ensemble des liaisons chimiques directes
sont satisfaites au sein des plans atomiques.

Les feuillets d’atomes sont liés les uns aux autres par des interactions indirectes de type dipole-dipole entre les
orbitales p, (liaisons 7 de type Van der Waals). Les allotropes en hybridation sp? les plus stables sous la forme 3D sont
le nitrure de bore rhomboédrique (rBN) en empilement ABC, et le nitrure de bore hexagonal (hBN) en empilement
AA’, qui est le matériau qui a été étudié au cours de la these. L'orbitale p, pointe de part et d’autre du plan atomique
et est responsable des principales propriétés optiques et électroniques du hBN. Les propriétés optoélectroniques du

hBN sont donc hautement sensibles a son environnement diélectrique, et on pressent qu’elles vont étre modifiées a ses
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surfaces et a ses interfaces.
D’autres allotropes moins stables existent en hybridation sp? : I'empilement AB, appelé le BN Bernal ou encore

l'arrangement de plans désorganisé dans la direction hors du plan, appelé BN turbostatique (tBN).

La figure 1.2 montre les différentes maniéres d’'empiler deux feuillets atomiques de BN et la nature des liaisons 7
qui en découle. On distingue les empilements symétriques dans lesquels les feuillets d’atomes ne sont pas tournés les
uns par rapport aux autres (rotation inter-couche de 0°), et les empilements antisymétriques dans lesquels les plans
atomiques sont tournés de 60° les uns par rapport aux autres (figure [.2). On remarque que les empilements stables de
hBN et rBN ne présentent que des hétéro-liaisons 7 entre B et N (75~V), alors que les empilements les moins stables

comportent des homo-liaisons 7875 et 7V =N,

Interlayer rotation: 0° Interlayer rotation: 60°
AA AB AC AN AB’ AC’
Q nN-N
78-B BN BN BN TINN -
@ Nitride
O Boron

FiGUre 1.2 - Différents empilements de deux plans atomiques de BN en hybridation sp?. La nature des liaisons 7, qui

dépend de 'empilement, est indiquée sur les schémas.

Le BN en hybridation sp? existe également en dimensionnalités réduites 2D, 1D ou 0D, illustrées sur la figure 1.3.
La forme purement 2D est un plan atomique unique de BN, aussi appelée monocouche de BN [9] [10]. Pour la forme 1D,
on trouve des nanotubes, qui peuvent étre vus comme des enroulements concentriques d'un ou de plusieurs feuillets

de hBN [11] [12] [13]. Enfin, des nanoparticules 0D telles que les fullerénes de BN ont été synthétisées [14] [15].

(a) (c)

Ficure 1.3 - Structures cristallines de la monocouche de BN, d'un nanotube monoparoi de BN et d'une molécule
fulleréne de BN. [16].

I.1.2 Les matériaux 2D

Historiquement, le premier matériau 2D a avoir été étudié est le graphéne, qui est un plan atomique isolé de la
structure graphite. A. Geim et K. Novoselov ont isolé cette couche atomique depuis un cristal massif de graphite en
utilisant une méthode de clivage mécanique, avec du rouleau adhésif et des pinces [6]. La fabrication et la caractérisa-
tion des propriétés électroniques du graphéne [6] ont été récompensées par le prix Nobel de physique 2010 [17], qui a

propulsé les recherches sur les nombreux autres matériaux 2D qui ont émergé depuis.
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Il existe un panel varié de matériaux 2D, comme l'illustre la figure 1.4, allant du semi-métal (graphéne) [6], aux
semi-conducteurs dans l'infrarouge (phosphore noir 2D ou phosphorene) [18], dans le visible (monocouche de dichal-
cogénures de métaux de transitions — TMDs) [19] [20] [21], dans I'UV (monocouche de BN) [9] [10], ou encore des

matériaux magnétiques 2D tels que les monocouches de NiPS3 [22] ou de FePS3 [23].

Metallic Semiconducting Il_ E,

Graphene Black phosphorus Dichalcogenides Boron nitride

Ficure 1.4 - Différents types de matériaux 2D, allant du graphéne, matériau métallique, a la monocouche de BN, semi-

conducteur a grand gap. Issu de [24].

I1.1.3 Les hétérostructures 2D

Une des perspectives les plus excitantes quoffrent les matériaux 2D est leur capacité a étre assemblés avec d’autres
matériaux, 0D (nanoparticules), 1D (nanotubes, nanofils), 2D ou 3D, afin de former des hétérostructures, comme illustré

sur la figure L.5.

a)2D-0D .«
e
: (/
{ »

X3
"“t": {3
S

t]
8,
1]
Sl

{7 S HHH
celalelatatytys

d) 2D-1.5D

FiGure 1.5 - (a-e) Différents types d’hétérostructures a base de matériaux 2D. Extrait de [24].

Les hétérostructures composées de plusieurs cristaux 2D (h2D) sont aussi appelées hétérostructures de Van der
Waals. Elles peuvent étre assemblées avec de nombreux degrés de liberté : nature des matériaux, épaisseur des cristaux,
angle de rotation entre les cristaux, géométrie de 'empilement ... La complexité potentielle de telles structures devient

infinie, comme l'illustre la figure 1.5 (c), lorsque de nombreux matériaux 2D sont assemblés entre eux.

Cela ouvre la possibilité d’adapter les propriétés de ces assemblages a tous types d’application, tels que le biomédi-
cal [25] [26], lamétrologie [27] [28], 1a conversion d’énergie [29] ou encore les technologies de I'information [30][31][32].
Pour ce faire, il est nécessaire de bien comprendre les propriétés physiques, des cristaux en dimensionnalité 2D, de leurs
parents 3D, les influences réciproques qu’ont les cristaux assemblés les uns sur les autres, mais également les effets de

surface et d’interface.

Au cours de la these, je me suis intéressé aux homostructures hBN-hBN en rotation, 'une des h2D les plus simples
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a assembler. Ces structures sont composées de deux cristaux de hBN posés I'un sur l'autre, mais avec des orientations
cristallines différentes dans le plan, comme le montre la figure 1.6. Elles sont I'objet du chapitre 5, et leurs propriétés

optiques sont introduites dans la partie 1.5.3.

Top hBN

=———

F1GURE 1.6 — Schéma d’'une homostructure hBN-hBN en rotation.

Bottom hBN

I.1.4 Les interfaces entre matériaux 2D

Du fait de I'hybridation électronique sp?, les surfaces des matériaux 2D et de leurs parents massifs different des
surfaces des semi-conducteurs classiques en hybridation sp® puisqu’elles ne présentent pas de liaisons covalentes non
satisfaites, souvent appelées liaisons pendantes, mais seulement des liaisons 7 non satisfaites, dont I'influence sur les
propriétés optiques et électroniques des matériaux est encore mal comprise.

Ces interfaces parfaitement planes jouent un role tout particulier puisqu’elles constituent des singularités de struc-
ture dans les h2D, desquelles peuvent émerger de nouveaux phénomenes physiques. Par exemple, la rotation entre deux
feuillets de méme nature engendre des effets de Moiré, comme illustré sur la figure I.7. Aux grands angles, la périodicité

du Moiré devient faible et la structure de l'interface s'assimile plutot a celle d’'un quasi-cristal 2D.

X3

Ficure 1.7 - [llustration du super-réseau Moiré qui émerge de 'empilement de deux réseaux 2D hexagonaux identiques
désorientés de 7.4°. Issu de [33].

Compte tenu de la diversité des matériaux 2D et des différentes manieres de les empiler, les structures des inter-
faces peuvent étre aussi complexes que variées, et les propriétés qui en émergent sont riches. Par exemple, les propriétés
électroniques du graphéne sont modifiées par I'angle de rotation entre le graphéne et le feuillet de hBN utilisé comme
substrat [34]. Ou encore, des propriétés de supraconducteur apparaissent pour deux feuillets de graphéne désorientés

de 1.1° [35].

I.1.5 Le hBN, élément incontournable des hétérostructures 2D

Le hBN est le substrat idéal pour préserver les autres matériaux 2D, puisqu’il est inerte chimiquement, isolant

électriquement, et atomiquement plan. En 2010, Dean et al. montrent que la mobilité des électrons dans le graphéne
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est décuplée si le feuillet est déposé sur un substrat hBN plutot que sur un substrat SiO9 [36]. La mobilité du graphéne
a ensuite été accrue en l'encapsulant entre deux cristaux de hBN [26]. Le hBN s’est également révélé excellent pour
améliorer les propriétés optiques des TMDs [37].

Lencapsulation dans du hBN joue le role d’'une barriére de passivation, et facilite 'étude des propriétés fonda-
mentales des matériaux 2D sensibles a leur environnement chimique, tels que le phosphore noir, le Crl3, le CrBrs ou
encore le InSe, ainsi que leur intégration dans des dispositifs [38] [39] [40] [41] [42].

Enfin, le hBN peut étre utilisé comme un isolant diélectrique entre deux matériaux 2D, facilement ajustable via
le nombre de couches employées, afin de controler leur couplage électrique [43]. La figure 1.8 illustre ces différentes

maniéres d’utiliser le hBN au sein des h2D.

Substrate Encapsulation Dielectric spacer

Ficure 1.8 — Schéma illustrant les utilisations classiques du hBN dans les h2D, en tant que substrat, encapsulant, ou

isolant diélectrique. Issu de [44]

En revanche, le hBN n’est pour le moment que trés peu exploité pour ses propriétés électroniques, optiques ou
excitoniques propres. Lapproche de ce travail est de chercher a mieux comprendre les propriétés du hBN du point de
vue fondamental, avec la perspective de faire émerger des applications pour ce semiconducteur a large bande interdite.

Nous nous concentrerons sur les propriétés optiques et notamment celles des excitons du hBN.

I.2 Propriétés des excitons libres dans le hBN

I1.2.1 Introduction sur I'exciton dans les semiconducteurs

Lorsque I'on excite un semi-conducteur avec une énergie supérieure au gap électronique, des électrons de la bande
de valence sont promus dans la bande de conduction. Il en résulte une population d’électrons dans la bande de conduc-
tion (charge -q), et une population d’électrons manquants dans la bande de valence (charge +q), appelés trous. L'interac-
tion coulombienne entre un électron et un trou peut former un état lié, appelé exciton, qui est caractérisé notamment
par I'énergie de liaison Ep qui lie les deux particules, ainsi que la distance moyenne entre électron et trou {d.). La

définition de l'exciton a été donnée par Frenkel, comme une onde d’excitation sans déplacement de charge [45].

On peut décrire cette onde de deux facons différentes. La premiére consiste a considérer indépendamment les deux

particules, avec les vecteurs positions de 'électron r. et du trou ry, et leurs masses effectives m, et my,. La deuxieme ma-

MeTe+MpThH

P de masse effective M = m,+my,

niére consiste a considérer le vecteur position du centre de masse R =
qui décrit le mouvement de I'ensemble, ainsi que la coordonnée réduite = . — 1, et la masse réduite p, telle que
1/p=1/me + 1/my,, qui permettent de décrire le mouvement relatif d'une particule par rapport a l'autre. Comme

pour l'atome d’hydrogeéne c’est cette deuxieéme approche qui est la plus fructueuse.

Dans les matériaux de large constante diélectrique, l'interaction entre électron et trou est écrantée par le nuage

10
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d’électrons, et la distance électron — trou moyenne ({d,y,)) est grande devant la distance interatomique. Le potentiel
d’interaction entre électron et trou n’est alors pas sensible a I'ordre local du réseau d’atomes et la théorie de la masse
effective sapplique aux excitons [46] [47]. Dans ce cas, le modele développé par Wannier [48] permet de décrire les
principales propriétés de 'exciton, par analogie avec la physique de I'atome d’hydrogene. L'énergie de liaison Ej, de
'état fondamental de I'exciton est donnée par :

Ey = miof—f (L1)
Avec my la masse de I'électron libre dans le vide, Ry la constante de Rydberg de 'atome d’hydrogene égale a 13.6 eV

et € la permittivité diélectrique du matériau. La distance moyenne électron-trou est alors donnée par :

3
(den) = igaH (1.2)

ol a7 est le rayon de Bohr de 'atome d’hydrogéne valant 0.53 A.

Dans les matériaux a faible constante diélectrique, tels que les polymeéres semi-conducteurs, l'interaction e-h est
peu écrantée et I'exciton est trés compact. Dans ce cas, les propriétés excitoniques sont influencées par I'ordre local, et

l'approximation de la masse effective et le modéle de Wannier ne s’appliquent plus.

Comme la bande interdite d'un semiconducteur, un exciton peut avoir un caractére direct ou indirect. Lorsque
I'électron et le trou ont le méme vecteur d’'onde, I'exciton est direct (dX) et sa recombinaison conserve la quantité de
mouvement, comme l'illustre la figure 1.9. Lorsque I'électron et le trou n'ont pas le méme vecteur d’onde, 'exciton
est indirect (iX) et sa recombinaison nécessite 'émission simultanée d'un phonon afin de conserver la quantité de

mouvement, comme le montre la figure 1.9.

Direct gap Indirect gap

Energy
Energy

Emission| |Absorption
Emission| |Absorption

O—_ _O—.

Momentum Momentum

Ficure 1.9 - Schéma de la structure de bande d'un exciton direct et d'un exciton indirect. Les fleches droites repré-

sentent des photons, les fleches ondulées représentent des phonons.

Enfin, on parle souvent d’excitons brillants lorsque la recombinaison radiative de I'exciton est forte, et d’excitons

noirs lorsqu’elle est trés improbable, voir interdite, par une régle de sélection de spin par exemple.

I.2.2 Propriétés électroniques du hBN

Les premiers calculs théoriques sur la structure de bande des électrons dans le hBN apparaissent dans les années 50,
en approximation des liaisons fortes, et prédisent le caractére isolant du hBN [49] [50]. Dés les années 80, un consensus

apparait sur le caractére indirect du gap du hBN avec des calculs ab initio issus de la théorie de la fonctionnelle de la

11
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densité (Density Functional Theory — DFT) [51]. La valeur du gap est estimée aux alentours de 6 eV dans les années
2000 avec la méthode GW développée par Hetin [52]. La figure 1.10 (a) montre la zone de Brillouin du hBN, et la figure
.10 (b) la structure de bande électronique calculée le long des arrétes de la zone de Brillouin par Arnaud et al [53]. Les

travaux théoriques convergent vers un gap indirect en KM environ 0.5 eV en dessous du gap direct en HH [54] [53].

a) b)
z,k,
I I E
1
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o
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FiGure 1.10 - (a) Zone de Brillouin de la maille hexagonale du hBN. (b) Structure de bande électronique du hBN calculée
par les méthodes ab-initio GW (cercles) et DFT-LDA (traits pleins). [53].

1.2.3 Lexciton dans hBN

En 2004, des cristaux hBN d’excellente qualité voient le jour grace a la méthode de synthése Haute Pression Haute
Température (HPHT) développée au laboratoire NIMS [55][56]. Des expériences de cathodoluminescence (CL) sur ces
cristaux révelent que la luminescence est dominée la recombinaison radiative des excitons. En général, la recombinai-
son radiative d’exciton indirect est trés peu efficace, les auteurs suggeérent donc que malgré le gap électronique indirect
du hBN, les transitions optiques sont liées a des excitons directs [55]. Ces travaux ont ouvert un débat important dans

la communauté scientifique qui a duré une dizaine d’années.

a)

Ficure I.11 - (a) Spectres de dispersion des différents modes de phonons dans le hBN. (b) Spectre de photoluminescence
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de I'’émission de l'exciton libre du hBN. Issu de [57].
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En 2016, Cassabois et al ont montré la bonne corrélation entre I'énergie d’émission des excitons de hBN avec
I'énergie des phonons (LO, TO, LA, TA et ZA) ayant un moment situé au milieu de I'K dans la zone de Brillouin [58],
comme ['illustre la figure I.11. Cela a confirmé la nature indirecte des excitons donnant lieu & la luminescence dans le
hBN. Noter qu’avant ces travaux, les raies de luminescence de I'exciton libre étaient notées S et simplement numéro-

tées en partant des hautes énergies (S1 = X 4, S2= X70, ...).

Les calculs ab initio GW + BSE pour I'exciton indirect du hBN au milieu de I'K ont été réalisés par la suite par
Sponza et al [59], donnant une énergie de liaison de 350 meV, comme le montre la figure 1.12 (a). Avec un dispositif
de cathodoluminescence calibré en intensité, Schué et al ont mesuré 'efficacité de la luminescence de I'exciton libre
dans un hBN HPHT 3D en fonction de la température et I'ont comparée a celle d'un diamant [60]. Cette efficacité
correspond a la proportion des paires e-h générées qui se recombinent par le canal radiatif de 'exciton libre. Lorsque
I'énergie de liaison de I'exciton est faible devant I'énergie thermique, les excitons se dissocient, ce qui provoque une
chute de l'efficacité de leur luminescence. La figure 1.12 (b) montre que la chute de l'efficacité de luminescence du
diamant est bien décrite pour une énergie de liaison de 70 meV. Pour le hBN, on n'observe pas de chute significative
de l'efficacité de luminescence jusqua 300 K, on en déduit une énergie de liaison en accord avec I'énergie de liaison de

350 meV calculée [59]. Ces travaux ont permis de préciser la valeur du gap électronique du hBN 4 6.25 eV.
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Ficure [.12 - (a) Dispersion des excitons dans le hBN par rapport a la paire e-h sans interaction le long de la direction
I'K. Les fleches verticales indiquent les énergies de liaison E; pour les excitons directs (dX) et indirects (iX). Issue
de calculs ab initio [59]. (b) Efficacité de luminescence (échelle logarithmique) du hBN et du diamant en fonction de
la température. Les courbes (lignes rouges) correspondent a la dissociation thermique des excitons pour différentes
énergies de liaisons Ey. Issu de [60]. (c) Spectres CL de la luminescence de l'exciton libre a 6 K et 2 300 K enregistrés
sur un cristal hABN HPHT a 15 kV, 65 pA.

Dans ces travaux précédents, l'efficacité de luminescence a été mesurée jusqua 50% sur le cristal hBN, bien au-
dessus de ce qui est mesuré dans le matériau a gap indirect typique qu’est le diamant, et au niveau de matériaux a gap
direct tel que le ZnO [60]. Du fait de sa forte énergie de liaison, la luminescence de 'exciton du hBN est stable jusqu’a
température ambiante. Sur les spectres de la figure .12 (c), on note qu'a 300 K, les différentes lignes de phonons ob-
servées a basse température [61], ne sont pas résolues du fait de I'élargissement thermique des bandes, si bien que le
maximum du pic a 215 nm implique les recombinaisons assistées par les phonons optiques transverses et longitudi-

naux. Des faibles répliques phonons de ce pic composite se situent vers 221, 228 et 234 nm.

Ce n’est que récemment que la partie de la fonction d'onde représentant I'écart de distance entre électron et trou
(coordonnée réduite) a pu étre calculée par Fulvio Paleari au cours de sa thése pour I'exciton indirect du hBN [62]. Elle

est tracée sur la figure 1.13 4 I'échelle du réseau cristallin, dans le plan (a) et hors du plan (b), en fixant arbitrairement la
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position du trou sur un atome d’azote. On note la forte anisotropie de I'exciton, qui s'étend sur plusieurs sites atomiques
dans le plan, mais peu sur les plans atomiques adjacents. Dans le hBN, le modéle de Wannier décrit convenablement
l'extension (d.p) dans le plan, alors qu'il échoue pour d’autres propriétés sensibles a la symétrie locale, telles que

l'extension (d.p,) hors du plan, la dispersion des excitons ou les régles de sélection pour l'excitation a 2 photons [63].

Lowest-lying optically active exciton (ELu symmetry)

Layer plane

x
AW Y 1:7"'?""'".'\"""5;" """" :
Ny~ P ¥ { Y4 ¥ O ittt
9202202202 £
Ny 4 4 d ., " il g
ol gy i T g
: P 3 . .‘:‘ 5 P - b ! S
g a4 J%4 20 e s
’*’xr;"%:” ’;‘,“”“y} . g
>, X9 -4 ¥
L w,.“‘ *0e2 S
a2 34 t4e%02%¢ 2
a2 9a®%0:.%°02%0: 2
*r?;"”v:f% LT 3
1 2 {d Y4 4 ) N I el
Ty a®0g

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Norm. wavefunct. Intensity

FIGURE .13 - (a) Intensité de la fonction d’onde de I'exciton indirect pour ¢=|T'K|/2 projetée dans le plan. La direction
du vecteur g est indiquée avec la fleche noire. Issu de [62]. (b) Intensité de la fonction d’onde en projection hors du
plan. 84% de la fonction d’onde est répartie autour du méme plan atomique, 15% sur les deux plans atomiques voisins,

et 1% au-dela. Figure issue d'une communication privée de Fulvio Paleari (CNR-ISM).

En résumé, I'exciton du hBN 3D est un exciton indirect et fortement lié, qui n'est que tres partiellement décrit
par le modele de Wannier. Par ailleurs, malgré son caractére indirect, cet exciton est extrémement brillant, comme
le caractérise bien l'efficacité quantique interne (I Q) E) de I'exciton libre mesurée jusqua 50% dans le hBN [60]. Cette
contradiction est aujourd’hui bien établie, mais son origine reste a étre élucidée pour clore le débat ouvert en 2004 par
I'équipe japonaise.

Est-ce que l'efficacité de luminescence de 'exciton indirect est liée a sa forte énergie de liaison de I'exciton? Est-ce
le signe d’'un temps radiatif court pour un exciton indirect? Dans le chapitre 3, la dynamique de recombinaison de
l'exciton libre dans le hBN sera étudiée par cathodoluminescence résolue en temps, ce qui permettra de répondre a ces

questions et de comprendre les raisons de la forte efficacité de luminescence du hBN.

1.2.4 Etat de l'art sur la dynamique de recombinaison de I'exciton libre

En cas de haute densité d’excitons, de nouveaux canaux non radiatifs ont été mis en évidence dans notre équipe
par A. Plaud et al [64]. I a analysé la chute d’intensité de la luminescence de I'exciton libre qui apparait a forte densité
d’excitons. La figure 1.14 met en évidence la linéarité de la luminescence vis-a-vis de la densité de puissance lorsque
I'excitation est diluée en défocalisant le faisceau. Au contraire, une recombinaison bimoléculaire est mise en évidence
a forte densité de puissance et interprétée comme résultant de 'annihilation exciton-exciton (EEA). On retiendra que

pour éviter les interactions exciton-exciton, il est nécessaire de travailler a faible puissance d’excitation.
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FiGure .14 — Schéma de l'excitation par un faisceau d’électrons défocalisé (a), et focalisé (b).(c) Intensité CL de I'exciton
libre en fonction du courant pour un faisceau défocalisé (S = 49 ptmz) et pour un faisceau focalisé de 5 kV. Pour le
faisceau défocalisé, une fonction linéaire est ajustée aux données expérimentales. Pour le faisceau focalisé, I'intensité
de CL varie en racine carré du courant, ce qui met en évidence une recombinaison bi-moléculaire de type exciton-

exciton. Issu de [64].

Cette étude a aussi permis d’analyser la dispersion des résultats de la littérature concernant la dynamique des
excitons dans le hBN en photoluminescence résolue en temps (TR-PL), qui montrent aussi bien des déclins mono-
exponentiels [65] [66] que multi-exponentiels [67]. En cas de recombinaison bimoléculaire, le déclin n’est pas mono-

exponentiel, et suit le modele suivant :
n(t) et/
n(0) 147 A[l —e-t/7]

(I.3)

Avec 7 la durée de vie de l'exciton et A le coefficient EEA. Les ajustements des déclins de la littérature présentés
en figure .15 ont montré que le caractére multi-exponentiel des déclins observés s’explique par une recombinaison

bimoléculaire et indiquent que la durée de vie de I'exciton libre dans ces échantillons est aux alentours de 1 ns.
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FiGure 1.15 — Déclins TRPL de la luminescence de I'exciton libre, filtrée a 215nm, a 10K, issus de la littérature : (a) [65],
(b) [66], (c) [67]. Les ajustements sont issus du modeéle de recombinaison bimoléculaire détaillé dans le texte. Figure
issue de [44].

Cependant, ni le caractére trés surfacique de I'excitation a 6.3 eV de la photoluminescence, ni le role des défauts
ne sont discutés dans la littérature. On ne sait pas & quoi correspond ce temps de vie de 1 ns. Est-il lié a des effets de
surface? Est-il dominé par la capture des excitons sur des défauts? Comment se compare-t-il au temps de vie radiatif

de 'exciton libre ? Ces questions seront traitées au chapitre 3.
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I.2.5 Lexciton dans les couches atomiques

Les multicouches hBN

Des travaux théoriques ont montré que dans les cristaux de hBN, les états excitoniques sont séparés entre états
de volume et états de surface, de plus faible énergie [68]. La différence d’énergie entre état de surface et état de coeur
augmente avec I'épaisseur pour se stabiliser vers 150 meV au-dela de 10 couches. Cette énergie est suffisante pour
capturer un exciton a la surface jusqu’a température ambiante, et produire une compétition entre les recombinaisons
en volume et en surface.
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Ficure .16 - (a) Spectres CL d'un cristal hBN massif et de cristaux exfoliés d’épaisseurs 100, 60, 27, 20, 8 et 6 couches
atomiques. 2 kV, 1 nA, T'=10 K. b) Image AFM d’un cristal hBN exfolié mécaniquement. c) Profil AFM le long de la
fleche jaune indiquée sur 'image AFM. Il révele 3 marches d’épaisseur 27, 60 et 100 feuillets atomiques. d) Intensité CL
filtrée 2 213 + 4 nm. En encart : les valeurs du rendement quantique interne (/Q F)) déterminées d’apres l'intensité CL.
Les échantillons analysés sont issus de cristaux massifs commerciaux de Saint-Gobain, et de leurs fragments exfoliés.
Figure issue de [69] [44].

Ce phénomeéne est mis en évidence expérimentalement par une modification de la structure de I'émission lorsque
I'épaisseur de hBN diminue, pour les couches fines entre 6 et 100L. C’est ce que montre la figure .16 (a) sur cristaux
exfoliés de différentes épaisseurs issus de poudre commerciale de Saint-Gobain. On observe la disparition de la série
de raies dues aux différents phonons d’assistance dans la recombinaison radiative de 'exciton indirect du hBN (iX).
Ceci se fait au profit d'une raie fine, notée dXs, d’énergie 5.90 eV, qui présente les caractéristiques d’émission d'un
exciton direct. La méme raie a été observée sur des échantillons de référence HPHT [70]. Cette raie dXs est attribuée
a la recombinaison radiative de I'état de surface. En somme, I'émission des fines couches de hBN est le résultat d'une
compétition entre une émission de volume et une émission surfacique, comme le montrent divers résultats expéri-

mentaux et théoriques [69] [60] [68].

L'émission de cceur est particulierement efficace [60], nous 'avons vu. Cependant une chute drastique de 'efficacité

de luminescence des multicouches hBN a été observée a faible épaisseur [69]. Les figures (b) et (c) montrent que ' IQF
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chute avec I'épaisseur a I'exposant 2. C’est sans doute la raison pour laquelle aucune recombinaison de I'exciton n’a pu
étre observée en dessous de 6 couches atomiques en CL [69]. Ces résultats indiquent que (i) le transfert des excitons
depuis le coeur des cristaux vers les surfaces est efficace et que (ii) les excitons de surface sont peu brillants, malgré leur

caractére direct prédit théoriquement [68].

Pour comprendre I'évolution de la luminescence du hBN lorsque I'on diminue I'épaisseur des cristaux, il faut donc
comprendre le role de la surface sur les excitons, ainsi que les propriétés de diffusion de l'exciton. Ces deux sujets

seront introduits dans la partie 1.3 et traités dans le chapitre 4.

L'exciton dans la monocouche BN

Les travaux théoriques sur la structure de bande électronique de la monocouche de BN dans le vide sont tous
en accord avec un gap direct en KK [71] [72] [73] [74] [75] [76] [68], et les calculs GW prédisent que sa valeur est
d’environ 8 eV [77] [74] [68]. Lexciton de la monocouche serait donc également direct. Son énergie de liaison dépend
de l'environnement diélectrique du feuillet, comme nous 'avons vu a travers le modele de I'exciton de Wannier. Pour
une couche isolée dans le vide I'écrantage sera plus faible que dans le cristal 3D. De plus, 'énergie de liaison d’un
exciton 2D est 4 fois supérieure a celle d'un exciton 3D. On comprend donc qua 2D I'énergie de liaison va fortement
augmenter. Les calculs [77] ont montré que I'énergie de liaison de la monocouche BN dans le vide est de 2 eV. Au final
l'augmentation de gap est compensée par I'augmentation de I'énergie de liaison. C’est pourquoi I'énergie de I'exciton
direct ne varie pas beaucoup entre la forme 3D (hBN) et 2D (monocouche). Elle se situe théoriquement aux alentours

de 6 eV. Cet effet a été confirmé par des calculs plus récents [78].

Wavelength (nm)

230 220 210 200

PL intensity (a.u.)
Reflectance

52 54 56 58 6 6.2
Energy (eV)

Ficure 1.17 - Photoluminescence d'une monocouche de BN épitaxiée sur graphite a 10 K. En vert : Spectre de ré-
flectance, en bleu : spectre de photoluminescence (PL). En rouge, spectre d’émission d'un cristal hBN massif. En gris :
Spectre d’émission de référence enregistré sur du graphite nu, montrant la lumiére parasite provenant de l'excitation
laser. Issu de [79].

La couche unique de BN est trés peu brillante et sa luminescence intrinséque n’a jamais été observée en CL. Sur le
spectre PL présenté sur la figure 1.17, on observe un double pic vers 6.1 eV. L'absence notable de décalage en énergie
entre 'émission et I'absorption de I'exciton (minimum de réflectance) indique le caractére direct de I'exciton [79]. Ce

caractére direct a ensuite été confirmé sur une monocouche de BN exfoliée depuis un cristal massif HPHT [80]. Ce-
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pendant, la luminescence de I'exciton direct dans la monocouche y apparait trés faible, suivant la tendance de I'étude

précédente de notre équipe en fonction de I'épaisseur.

Comme pour les TMDs, une transition d'un gap indirect a un gap direct est observée pour I'exciton entre la forme
massive et la monocouche de BN. Ce phénoméne devrait se répercuter par une augmentation de l'efficacité de la lu-
minescence de la monocouche, comme observé sur le MoSes [81], le MoSs [19] [82], le WSeq et le WS4 [83] [21].

La tres faible efficacité de luminescence de I'exciton direct de la monocouche BN et des multicouches hBN n’est
pas encore comprise. Elle pourrait s’expliquer soit par un processus radiatif trés peu efficace, i. e. a un temps de vie
radiatif tres long malgré le caractere direct de I'exciton de la monocouche, soit par la présence de canaux de recombi-
naisons non-radiatifs extrémement efficaces, liés par exemple a une dégradation de la surface, a des interactions avec

le substrat, ou encore a des effets de surface.

En résumé, l'exciton du hBN 3D est indirect mais extrémement brillant. Cette contradiction a l'origine d'un débat
scientifique ouvert en 2004 n’est pas encore comprise. Dans les empilements de plusieurs couches atomiques, des
états excitoniques de surface coexistent avec les états de coeur et sont responsables de I'évolution des propriétés de
luminescence du hBN a faible épaisseur. L'équilibre entre états de volume et états de surface est la conséquence de la

diffusion des excitons du volume et des recombinaisons de surface, sujets introduits ci-apres.

I.3 Recombinaisons de surface et diffusion de I'exciton libre

I.3.1 Vitesse de recombinaison de surface

Leffet de la surface sur une population d’excitons est caractérisé par la vitesse de recombinaison de surface, s, qui
est définie comme le taux d’excitons qui se recombinent sur la surface, par unité de surface, par unité de temps, par
unité de concentration d’excitons a la surface [84]. En termes d'unité, on a :

[Taux] st 4

ls] = [Sur face] * [Concentration] T mtmesF L4

Ce parametre est donc homogene a une vitesse, comme 'indique son nom.

La vitesse de recombinaison de surface pour les porteurs de charges minoritaires dans les semiconducteurs 3D
dépend essentiellement de la densité de défauts a la surface et de leurs profondeurs dans le gap [85]. Elle varie typi-
quement entre 1 et 106 cm.s~! [85] [86] [87] [88], et peut étre réduite avec des stratégies de passivation [85] [89] [87].

Dans les semiconducteurs en hybridation sp?, la surface est couverte de liaisons électroniques de type o insatis-
faites (liaisons pendantes). Suivant la théorie de Schokley Read Hall pour les défauts ponctuels, lorsque les liaisons
pendantes introduisent des niveaux profonds dans le gap, la vitesse de recombinaison de surface est généralement
élevée [85] [89].

Dans les semiconducteurs 2D en hybridation sp?, les orbitales p., ne sont pas pendantes a la surface, dans le sens
ou elles sont appareillées avec avec les orbitales p, des atomes voisins du méme feuillet atomique. Elles sont cependant
tres sensibles a I'environnement diélectrique, puisqu’elles pointent hors du plan, et devraient avoir un réle a jouer sur

les recombinaisons de surface.

Par ailleurs, les recombinaisons aux surfaces sont promues par la diffusion des excitons vers les surfaces. Ces deux

phénomeénes sont intimement liés. La diffusion de 'exciton est présentée dans la partie qui suit.
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1.3.2 Diffusion de I'exciton libre

Un gradient de concentration de particules est a 'origine de leur déplacement sous la forme d'un flux de diffusion.
Les excitons libres n’échappent pas a ce phénomene. La longueur caractéristique de I'étendue spatiale de la diffusion

L est donnée par la relation :

L=vDr (1.5)

Avec D la diffusivité de I'exciton et 7 la durée de vie de l'exciton au cceur du matériau. La diffusivité est le parameétre

qui caractérise le matériau vis-a-vis du phénomene de diffusion.

Il existe deux types de déplacement pour l'exciton :

« Lorsque la distance moyenne électron-trou (d.p, ) est de I'ordre de la distance interatomique, l'exciton interagit
fortement avec le paysage énergétique local. De ce fait, il peut étre piégé sur des sites de taille atomique polarisés,
comme c'est le cas dans certains polymeéres semi-conducteurs [90] [91]. Le déplacement de I'exciton se alors fait
par sauts d’'un site a un autre. Les sauts peuvent étre avec transfert de charge, par effet tunnel, ou sans transfert de
charge, par interaction indirecte dipole-dipole (transfert Forster). Cela a été montré en comparant avec succes
des données expérimentales [90] [91], avec des modeles théoriques décrivant la propagation par sauts de "petits
polarons" [92] [93]. Les sauts se font dans des directions pseudo-aléatoires, qui construisent microscopiquement

le processus de diffusion. Elle est généralement située entre 1078 et 1072 cm2.s~1 2300 K [94];

« Lorsque que la (d.j ) est grande devant la distance interatomique locale, 'exciton interagit peu avec le paysage
énergétique local et I'onde excitonique se propage. Londe excitonique subit des collisions sur les phonons et
les défauts du réseau, collisions ralentissant le déplacement de I'exciton. Le régime de diffusion intrinséque
est atteint lorsque les défauts jouent un role négligeable sur la diffusivité de I'exciton. Ce régime limité par
les collisions avec les phonons est observé dans les semi-conducteurs purs. Pour les porteurs minoritaires du
silicium il est atteint typiquement pour des concentrations de dopants inférieures a 1017.cm~3 [95]. Il nexiste
que peu de données sur la diffusivité de I'exciton dans les semiconducteurs classiques a température ambiante
puisque les excitons sont généralement dissociés a 300 K. Dans le diamant, elle est de I'ordre de 5 cm?.s~! a

température ambiante [96].

I.3.3 Etat de l'art sur la diffusion de I'exciton dans les matériaux 2D

La diffusion hors du plan des excitons controle leurs flux d'un matériau vers un autre dans les hétérostructures de
matériaux 2D, et sa compréhension est essentielle a la conception et au dimensionnement de dispositifs a base d’exci-
tons dans les h2D. Du fait de leurs structures anisotropiques, une diffusivité anisotrope est attendue dans les matériaux

2D. Cependant l'anisotropie de la diffusivité de I'exciton n’a pas été traitée ni expérimentalement, ni théoriquement.

Les seules expériences sur la diffusion de l'exciton dans les 2D portent sur sa diffusion dans le plan au sein de
TMDs. Dans les monocouches de WSes, 2 300K, la diffusivité a été mesurée 2 2 cm?.s~! sur substrat SiO5 [97] [98], et
215 cm?.s~! dans une monocouche encapsulée dans du hBN [99], confirmant le role protecteur du hBN. Ces valeurs
montrent une diffusion dans le plan liée a la propagation de 'onde excitonique plutdt que via des transferts par « sauts

» (voir partie précédente).

1 1

Dans le MoSes 2 300K, la diffusivité a été mesurée a 1.4 cm2.s~1 sur un substrat de saphir [100] et a 2.1 cm2.s~
sur SiOg [101]. Uddin et al ont montré un effet non linéaire aux hautes densités d’excitation pouvant augmenter la

diffusivité apparente de plus d’'un ordre de grandeur [101]. Cette étude pourrait expliquer la diffusivité bien plus élevée
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mesurée a 12 cm?.s~! quelques années plus tot sur substrat SO [102].

Dans le cas du hBN, I'exciton n'est que partiellement décrit par le modele de Wannier, ce qui signifie qu'il interagit
avec le paysage énergétique local. En particulier, comme I'a montré la figure 1.13, la distance moyenne e-h hors du
plan est comparable a la distance entre feuillets atomiques. L'onde excitonique peut-elle se propager hors du plan? Ou
alors sa diffusion est-elle liée a un déplacement par « sauts » d'un plan a l'autre? Quelle est la valeur de la diffusivité
de I'exciton du hBN? Quelle est la longueur de diffusion de 'exciton dans les échantillons de référence? Toutes ces

problématiques seront traitées dans le chapitre 4.

I.4 Défauts et qualité des cristaux de hBN

Au-dela des effets excitoniques, les propriétés optiques des cristaux de hBN peuvent étre modifiées par la présence
de défauts. Les défauts peuvent limiter les performances de certains dispositifs. De ce fait, des méthodes de caractéri-

sation simples sont recherchées pour lier la qualité des cristaux avec les performances attendues des dispositifs.

I.4.1 Luminescence du hBN : au-dela de la luminescence excitonique

Les premiers spectres de luminescence du hBN ont été mesurés en cathodoluminescence et datent de 1992 [103].

Une cinquantaine de raies mesurées entre 1.5 et 5.8 eV ont été attribuées a des défauts plus ou moins profonds [103].

Deep defects Near band-edge recombinations
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FiGure 1.18 - Spectre CL caractéristique d'un monocristal de hBN HPHT. Des images du signal CL filtré a différentes

énergies, mais enregistrées sur une méme zone, montrent la distribution spatiale des différentes raies d’émission [61].

La figure 1.18 montre un spectre CL enregistré sur un échantillon hBN HPHT a 10 K sur lequel on distingue la
luminescence de l'exciton indirect (notées ici séries S), avec ses nombreux pics situés entre 5.7 et 5.9 €V, ainsi que des

bandes liées a des défauts. Les raies d’émission entre 5 et 5.7 eV sont nommées bandes D. L'intensité de ces bandes
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augmente lorsque 'on déforme le cristal [104] [105]. Elles sont corrélées spatialement a la présence de défauts struc-
turaux sur lesquels se piegent les excitons [106], ce qui fait que leur émission est localisée sous la forme de lignes dans
les images CL de la figure 1.18 (b).

Les raies de plus basse énergie (<5eV) sont liées a des défauts profonds. Les pics « (4.093 eV), 3 et -y, espacés d’en-
viron 0.196 meV sont attribués respectivement a une raie zéro-phonon (Zero Phonon Line — ZPL) et a ses répliques
phonon [107] [108]. Ces raies sont associées a des centres colorés, comme l'indique le caractére ponctuel OD de leur
luminescence dans la figure 1.18 (b). Des études SIMS révelent que leur présence est corrélée avec une contamination

par des atomes de carbone [56] [109].
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FiGure 1.19 - Spectres de photoluminescence (PL) d'une poudre de hBN a la longueur d’onde d’excitation (@) Acye =
280 nm, et (b) A\¢zc = 208 nm. Le spectre de luminescence du BN pyrolytique a été ajouté a titre de comparaison sur
la figure (b). D’apres [110]. (c) Spectres PL d'un dépot de nanotubes de BN multiparois, en gris, et d’un cristal de hBN
massif en noir. T'= 5 K, excitation & 193 nm. D’aprés [111].

Enfin, une bande de luminescence trés large apparait centrée a 300 nm sur certains échantillons de hBN, ainsi
que dans d’autres formes allotropiques du BN, telles que le BN turbostratique et les nanotubes de BN multi feuillets,
comme le montre la figure .19 [111] [110]. Dans le hBN, cette bande large peut étre sélectionnée en excitation de la
photoluminescence (PLE) quasi-résonnante avec I'exciton indirect (figure a) au détriment des centres colorés (figure
b) qui dominent pour des énergies en dessous du gap [107]. Cela suggere que l'exciton du hBN est impliqué dans
l'excitation de la bande a 300 nm. Museur et al ont proposé a I'époque une désexcitation sur des paires Donneur-
Accepteur (DAP). Lorigine physique de cette émission sera discutée a la lumiére des résultats du chapitre 5 sur les

homostructures hBN-hBN en rotation.

I.4.2 Caractérisation optique du hBN

Pour les applications optiques ou électroniques, relier la qualité des échantillons utilisés avec les performances at-
tendues des dispositifs est primordial. La caractérisation optique est 'outil non-destructif par excellence pour ce faire,

jusqu’ici par spectroscopie Raman ou par cathodoluminescence pour les cristaux massifs de hBN.
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Comme le montre la figure 1.20 (a), le hBN compte deux modes actifs en Raman : un mode de vibration dans le
plana 1366 cm ™! (mode Ey), similaire au mode G du graphéne, et un mode basse fréquence de cisaillement observé a
52.5cm~1[112][113] (mode Eg). La majorité des caractérisations optiques du hBN est faite via la mesure de la largeur
a mi-hauteur (FWHM) du pic Eog [61]. Cette largeur est limitée 2 7-8 cm ™! par le désordre isotopique naturel du Bore
(20% OB - 80% '!B), [114] et descend a 2 cm~! dans des échantillons purifiés isotopiquement [115] [114].

Pour les échantillons aux fortes densités de défauts en jeu, issus par exemple de syntheses par dépot chimique en
phase vapeur (CVD), la figure 1.20 (b) montre en effet un élargissement du pic Eo¢ attribué au désordre structural et
chimique. En revanche, pour les échantillons massifs de qualité raisonnable (NIMS, LMI, HQ Graphene, St Gobain), la
largeur est mesurée quasiment identique quelle que soit la méthode de syntheése, et donc quelle que soit la qualité des

échantillons. Cette méthode tres utilisée pour le grapheéne [116][117] n’est pas suffisante pour le hBN.
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FiGure 1.20 - (a) Spectre Raman d’un échantillon hBN massif HPHT, issu de [113]. (b)) FWHM du pic Eog de 4 hBN
massifs de différentes sources (NIMS, LMI, Saint-Gobain et HQ Graphene) comparés a 3 films fins synthétisés par
CVD. Issu de [61].

Un autre indicateur est utilisé : la mesure CL de l'efficacité quantique interne (I QE) [60]. Le protocole de mesure
est présenté dans le chapitre 2. La présence de défauts ouvre de nouveaux canaux non radiatifs pour la recombinaison
de T'exciton et a pour conséquence une diminution de 'TQFE. C'est cette méthode qui était utilisée pour réaliser des
analyses comparatives de la qualité des cristaux hBN massifs dans le projet européen Flagship Graphene au début de
ma these.

La mesure de I'TQF est toutefois délicate et sensible a la calibration du dispositif, ce qui peut poser des problemes
de reproductibilité. Une partie de mon travail a permis de mettre en place une méthode plus robuste pour évaluer la

qualité globale des échantillons massif par I'étude de la dynamique de recombinaison des excitons libres (cf. Chapitre 3).

Apres avoir décrit dans les trois dernieres sections le role des excitons, des surfaces et des défauts sur les pro-
priétés optiques du hBN, nous nous intéressons a son potentiel d'application en optoélectronique, notamment grace a
l'assemblage d’h2D. Nous verrons également que la présence de certains défauts est recherchée pour des applications

telles que I'information quantique.

I.5 Applications des semi-conducteurs 2D en optoélectronique

Les applications des semi-conducteurs pour l'optoélectronique sont nombreuses. On y trouve par exemple des

sources de lumiére (LED, laser, photon unique, ...), de conversion d’énergie (photovoltaique, capteurs, ...) ou de mé-
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trologie. Certaines sont fondées sur des effets exploitant des défauts cristallins tels que les centres colorés (CC), et

d’autres sur les propriétés intrinséques des semiconducteurs.

Les propriétés intrinseques des semiconducteurs 2D sont gouvernées par les excitons, stables jusqu’a température
ambiante dans les TMDs [118] [119] [120], [121] [122] [123] et le hBN [53] [54] [77] [60]. Ces excitons peuvent étre por-
teurs d’'information via leurs degrés de spin ou de vallée. Une vallée désigne ici un minimum d’énergie pour l'exciton
dans la zone de Brillouin. Dans les couches atomiques de réseau hexagonal, on trouve deux vallées de méme énergie
dans les coins de la zone de Brillouin (points K et K, voir figure 1.10). Différentes méthodes d’injection d’excitons de
degrés de spin ou de vallée controlés ont été démontrées expérimentalement dans des semi-conducteurs 2D [124] [125]
[126] [127] [128]. Cependant, les durées de cohérences de spin ou de vallée dans les monocouches de TMDs sont de

lordre de la ps [129] [130], trop courtes pour étre exploitées dans des composants.

Dans ce qui suit, nous présenterons le potentiel d’application des CC du hBN pour les technologies quantiques,
et les principaux prérequis de ces applications. Nous présenterons ensuite comment 1'assemblage d’h2D permet de
moduler les propriétés des excitons, ouvrant ainsi acceés a des applications tels que I'excitronique [131], basée sur le
controle des flux d’excitons, ou encore la valléetronique et la spintronique & base d’excitons [132] [133] [134] [135]

[136] [137].

I.5.1 Les matériaux 2D pour l'optique quantique

Les défauts artificiels ou naturels dans les semiconducteurs, aussi appelés centres colorés (CC) sont étudiés pour les
technologies quantiques [138] [139] [140] [141] [142] [143] [27] [144] [145] [146]. Elles nécessitent des CC émetteurs de
photons uniques (EPU) pour exploiter la dualité onde-corpuscule. Pour le hBN, une brique manquante est la fabrication
déterministe 'EPU dont I'énergie d’émission est homogeéne. De nombreux efforts vont en ce sens, mais l'objectif n'a

pas encore été atteint. Soit la fabrication n’est pas déterministe, soit 'énergie d’émission n’est pas homogene [147] [148].

Le hBN semble étre un candidat idéal pour ces applications, avec son grand gap et sa grande diversité de centres
colorés de haute qualité (émission homogene et intense), émettant dans diverses gammes de longueur d’onde [149]
[150] [151] [152] [153], dont certains EPU, tels que le centre coloré émettant a 305 nm (voir partie 1.4.1) [149]. Lextrac-
tion de la lumiére est grandement favorisée dans les couches atomiques par rapport aux cristaux 3D, ce qui fait plus

généralement des matériaux 2D une plateforme trés attractive pour 'optique quantique.

Dans le diamant, la fabrication déterministe de centres NV (azote substitutionnel N - lacune de carbone V) est
étudiée depuis une vingtaine d’années. La production de lacunes peut étre réalisée par un bombardement énergétique
de neutrons [154] [155] [156], dions [157], ou d’électrons (> 50 keV) [158]. L'ajout localisé d’atomes d’azote peut se faire
par implantation grace a un faisceau d’ions focalisé [159] [160]. Les centres NV sont généralement formés par un recuit
aplus de 500° [161] [162] [158] qui suit éventuellement une irradiation électronique préalable & plus basse énergie (2-30
kV) [163]. Le role de ces deux techniques est de donner de la mobilité aux lacunes pour favoriser leurs captures par les

atomes d’azote substitutionnels.

Ces méthodes pourraient-elles fonctionner pour la fabrication de CC dans le hBN? Les CC ainsi créés auraient-il

une énergie d’émission homogeéne? C’est ce qui sera traité dans le Chapitre 6.
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I.5.2 Controle des excitons dans les h2D

Dans cette partie, nous allons présenter quelques moyens de modifier les propriétés des excitons grace aux h2D.

Effet du substrat :

Du fait de I'extréme sensibilité des excitons des matériaux 2D a 'environnement extérieur, le choix des maté-
riaux environnant un matériau 2D est déterminant. La figure [.21 montre que la largeur d’émission de I'exciton dans
une monocouche MoSesy approche de la largeur intrinséque lorsqu’elle est encapsulée entre deux couches de hBN
atomiquement planes obtenues par exfoliation mécanique [37]. Au contraire I'’émission de 'exciton des monocouches

déposées sur des substrats SiO5 est parasitée par la rugosité du substrat et par les charges stockées dans 'oxyde.
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Ficure .21 - Spectres PL typiques pour différentes monocouches de TMD a 4K déposées directement sur SiOg (en

haut) et encapsulées dans du hBN (en bas). La densité d’excitation est de 1 uW.um ™!, Issu de [37].

Epaisseur des couches et effet de 'environnement diélectrique des matériaux voisins :

Lenvironnement diélectrique joue un role sur I'écrantage entre I'électron et le trou, et donc sur son énergie de
liaison. L'exciton est d’autant plus sensible aux propriétés diélectriques des matériaux voisins que le matériau d’accueil
est fin [164]. Cela a été discuté dans la partie 1.2 sur I'exciton du hBN, et bien établi dans les TMDs [165] [166] ou plus

récemment avec le phosphore noir [42].

Effets d’'interface :

On distingue trois types d’interfaces de semiconducteurs 3D selon I'alignement de leurs structures de bande. Elles
sont illustrées sur la figure 1.22. Les homojonctions, interfaces entre deux matériaux identiques mais de dopage dif-
férent qui est responsable du décalage de la bande interdite. Les hétérojonctions de type I, dans lesquelles les minima
d’énergie de I'électron et du trou sont situés dans le méme matériau. Dans ce cas, 'exciton est confiné dans le matériau
de petit gap. Les hétérojonctions de type II, dans lesquelles les minima d’énergie de I'’électron et du trou sont situés
de part et d’autre de I'interface. Dans ce cas, la paire électron-trou formant 'exciton peut étre séparée spatialement de

part et d’autre de I'interface pour former un exciton intercouche [167] [168].
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____________________ | (.
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FiGure 1.22 - Présentation de la structure de bande aux différents types d’interface. Issu de [169].

Cette classification vaut aussi pour les semiconducteurs 2D. Plusieurs expériences et calculs ont montré l'interac-
tion entre des excitons et un super-réseau Moiré a I'interface d'une homojonction 2D [170] [171] [172] [173] [174]. La
séparation spatiale de 'exciton a I'interface de type II dans une hétérostructure de TMDs a permis de décupler la durée
de vie de I'exciton dans les TMDs de plus de trois ordres de grandeur [175] [176] [177] [178]. De méme, les durées de
cohérence de spin ou de vallée ont été drastiquement augmentées a plusieurs dizaines de ns a 300 K et plusieurs ps a
10 K [179] [180] ce qui devient intéressant pour la spintronique et la valléetronique [181].

Cette ingénierie des propriétés des excitons aux interfaces a été exploitée récemment pour réaliser un premier
dispositif de type transistor optique. La diffusion des excitons y est controlée par le potentiel électrique de grille [32].
Le domaine naissant de l'optoélectronique basé sur les propriétés des excitons dans les matériaux 2D a été baptisé
excitronique.

En résumé, I'assemblage de h2D de structure contrdlée permet de modifier les propriétés des excitons de multiples
maniéres, en exploitant 'effet d'un matériau sur ses voisins, ou des effets d’interface par exemple. Les h2D ouvrent ainsi

la porte a divers champs d’applications a base d’excitons.

I.5.3 Les premiers résultats sur '’homostructure hBN-hBN en rotation
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Ficure 1.23 - (a) Schéma d’'une homostructure hBN-hBN excitée par un faisceau d’électrons. (b) Spectre CL a 300 K

au niveau de ’homostructure hBN-hBN, en rouge, et au niveau du cristal hBN du dessous seul, en noir. Issu de [44].

En 2019, A. Plaud a reporté dans notre équipe un nouveau signal CL émis par une homostructure hBN-hBN
constituée de deux cristaux de type HPHT exfoliés mécaniquement et désorientés de 24° I'un par rapport a l'autre,
comme présenté sur la figure 1.23 [44]. Le spectre émis par le cristal hBN du dessous révéle une luminescence largement
dominée par la désexcitation radiative de I'exciton libre 2 215 nm, et quasiment pas de signal lié a la présence de défauts.
A Tinverse, au niveau de I'homostructure hBN-hBN, la luminescence est dominée par une bande extrémement large
et intense qui s'‘étend entre 250 et 400 nm. Cette luminescence est modulée par des interférences de type Fabry-Pérot

conséquences de la finesse des cristaux exfoliés.
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Les défauts d’empilement, tels que ceux qui apparaissent a l'interface sont des défauts structuraux. Le potentiel de
piégeage des défauts structuraux connus (raies D, cf. partie 1.4.1), est de 'ordre de quelques centaines de meV. L'émission
liée a ce type de défaut n’est pas supposée étre aussi décalée en énergie, ni étre aussi large que I'’émission qui apparait
sur 'homostructure.

Quelle est l'origine de cette luminescence? Provient-elle de l'interface? Est-elle liée a une interaction spécifique
entre les excitons et I'interface? Pourquoi est-elle aussi profonde vis-a-vis du bord de bande interdite, aussi large? Le
chapitre 5 portera sur la luminescence des homostructures hBN-hBN et apportera des éléments expérimentaux pour

répondre a ces problématiques.

1.6 Objectifs scientifiques de la thése

Lobjectif général de ma these est d'apporter de nouvelles connaissances sur les propriétés fondamentales des ex-
citons dans le hBN, a ses surfaces et a ses interfaces au sein d’hétérostructure de matériaux 2D. Cette thése fait suite

aux theéses de L. Schué et de A. Plaud sur le hBN et elle est financée par le projet européen Flagship Graphene.

Le premier objectif scientifique est de comprendre la forte efficacité de luminescence du hBN, malgré son exciton
indirect. Pour ce faire, la dynamique de recombinaison de 'exciton libre sera étudiée dans le chapitre 3 en cathodolu-
minescence résolue en temps (TRCL), dans le but de mesurer le temps de vie radiatif de 'exciton libre et de comprendre
la forte efficacité de sa recombinaison radiative.

Le second objectif, qui sera traité dans le chapitre 4, est de comprendre le role des surfaces et de la diffusion des
excitons sur les populations d’excitons dans les cristaux de hBN massif. Pour ce faire, des expériences de cathodolumi-
nescence seront réalisées en fonction du caractére surfacique de l'excitation. La portée de ces résultats serait multiple :
(i) comprendre la faible luminescence des fines couches de hBN, (ii) prédire le transfert des excitons depuis un cristal de
hBN vers les interfaces et les autres cristaux au sein d’hétérostructures 2D a base de hBN, et (iii) apporter des données
essentielles au dimensionnement de dispositifs optiques a base de hBN afin d’éviter les pertes de rendement liées aux
effets de surface.

Le troisieme objectif sera de comprendre le comportement des excitons aux interfaces entre deux cristaux de hBN
désorientés, pour voir sil est a l'origine du signal de luminescence large observée par A. Plaud en cathodoluminescence
sur une homostructure hBN-hBN en rotation. Pour ce faire, des structures hBN-hBN seront assemblées au LEM et
par nos partenaires du LPCNO, puis analysées en CL et en TRCL a différentes températures.

Enfin, la fabrication de centres colorés dans hBN, sujet prometteur pour les technologies quantiques sera explorée
par différentes méthodes dans le dernier chapitre. Pour ce faire des implantations N2+ et des irradiations électroniques
seront effectuées sur des cristaux exfoliés de hBN, puis de la spectroscopie de luminescence sera réalisée sur les échan-

tillons pour étudier leurs propriétés optiques.

Dans le chapitre suivant, nous détaillerons les méthodes mises en ceuvre pour répondre a ces objectifs scienti-

fiques.
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Ce chapitre présente la préparation des échantillons hBN massifs et des homostructures hBN-hBN en rotation

étudiés au cours de la these. Les techniques d’étude de ces échantillons sont ensuite détaillées.

II.1 Cristaux hBN massifs et préparation

II.1.1 Différentes méthodes de synthese

Des échantillons massifs issus de trois méthodes de synthése différentes ont été analysés. Premiérement, des échan-
tillons issus d’'une fabrication a Haute Pression Haute Température (échantillons HPHT), ont été fournis par le NIMS
(Tsukuba, Japan) [55] [56]. Ces échantillons font office de référence pour la communauté scientifique travaillant sur
les matériaux 2D. Ensuite, des échantillons synthétisés a Pression Atmosphérique et Haute Température (échantillons
APHT) [182] ont été fournis par la KSU (Kansas, USA) [115] [183]. Le panel d’échantillons APHT est issu de différents
solvants métalliques, soit Fe, soit Ni/Cr. Ils présentent par ailleurs différentes concentrations isotopiques en bore, na-
turelle (80% Bi1, 20% B1y), 100% B11, 100% Big ou encore 50% Bj1 et 50% Bjo. Enfin, des échantillons provenant
d’un procédé Céramique Dérivé de Polymere (PDC) nous ont été donnés par le LMI (Lyon, France) [184] [185]. Des

images d’échantillons issus de ces procédés sont présentées sur la figure II.1.

HPHT sample from NIMS APHT sample from KSU PDC sample from LMI

7500 pm

Ficure II.1 - Cristaux hBN synthétisés au NIMS [56], a la KSU [115] et au LMI [185].
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Ficure I1.2 - Spectres CL (20 kV, 75 pA, 300 K) mesurés sur des échantillons hBN étudiés au cours de la these. La
concentration isotopique en bore et le précurseur métallique est spécifié pour les échantillons APHT.

Comme le montrent les spectres de cathodoluminescence de la figure I1.2 enregistrés sur ces différents cristaux
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de hBN, ces échantillons sont d’une grande diversité. L'intensité de luminescence de I'exciton libre a 215 nm indique
leur qualité cristalline globale. Les différentes raies de luminescence de défauts profonds détectés entre 250 et 1000
nm montrent que la nature de leurs défauts structuraux et chimiques est différente d'un échantillon a l'autre. Cette
diversité nous permettra de distinguer les effets intrinséques des effets extrinséques liés aux défauts dans les propriétés

excitoniques étudiées au chapitre 3.

II.1.2 Préparation des échantillons massifs

Afin d’analyser les propriétés physiques, le cceur des cristaux massifs offre généralement une meilleure qualité et
homogénéité que les surfaces en fin de croissance. Les cristaux de hBN ont donc été clivés en deux parties a l'aide
de scotch. La surface clivée est "fraiche”, propre de toutes contaminations extérieures qui pourraient introduire des

artefacts de mesure.

Lors des expériences CL, il est nécessaire de veiller a ce que les électrons incidents absorbés ne s’accumulent pas
dans le matériau isolant afin d’éviter leur effet répulsif sur le faisceau d’électrons incidents. L'évacuation des charges
est assurée en placant les cristaux de hBN sur un substrat conducteur, tel que du scotch carbone ou un substrat de
silicium dopé. Pour favoriser I'évacuation des charges depuis la surface supérieure, deux options ont été utilisées : soit
une fine couche d’or (5 nm) évaporée sur I'ensemble de I'échantillon (figure I1.3 (a)), soit de la laque d’argent disposée

délicatement sur la tranche de I'échantillon de maniére & recouvrir partiellement sa surface (figure I1.3 (b)).

(a) e (b) e

| l

Bulk hBN Bulk hBN

Conducting substrate Conducting substrate

Ficure II.3 — Méthodes de montage des échantillons hBN massifs pour les études CL, avec évaporation d’or sur toute

Metallic deposit
(silver paint)

la surface (a), ou avec dépot d'un pont conducteur en laque d’argent sur un partie de I'échantillon (b).

Sur le montage présenté en figure IL1.3 (b), seule la zone a proximité du pont conducteur est stable vis-a-vis des
effets de charge. Le montage (a) avec 'évaporation d’'or est plus adapté a la réalisation d’études sur toute la surface de
I'échantillon. Dans le premier montage (a) I'énergie des électrons incidents de tres faible énergie (< 1 keV) est quasi-
intégralement absorbée par la couche d’or. Le montage a la laque d’argent est donc plus adapté aux études a basse
tension d’accélération. Cette méthode a été mise au point pour ce type d’étude au LEM avec Etienne Carré (Doctorant

2018-2022, LEM et GEMaC).

Les épaisseurs des cristaux déposés sur silicium sont mesurées a l'aide d'un profilometre mécanique, au GEMaC et
avec l'assistance de Francois Jomard. La profilométrie mécanique ne permet cependant pas de mesurer I'épaisseur des
cristaux déposés sur un substrat mou, tel que le scotch carbone, puisque la pointe du profilométre mécanique s’enfonce
dans le scotch.

Sur ces échantillons, les mesures d’épaisseurs ont été faites avec un profilomeétre optique (modéle ContourX-200)

au showroom de la société Bruker a Palaiseau. Ce profilométre basé sur I'interférence de la lumiére blanche offre une
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mesure verticale de précision subnanométrique, bien supérieure a la précision des profilométre optiques classiques.
Les cristaux hBN étant transparents, la mesure optique de I'épaisseur peut également se faire sur un microscope
optique classique en ajustant le focus sur la surface inférieure puis sur la surface supérieure du cristal. La différence
de coordonnée en z de l'objectif entre les deux focus donne I'épaisseur du cristal. Ces trois méthodes (mécanique et
optiques) ont une incertitude de mesure inférieure au micrometre et sont adaptées aux mesures d’épaisseurs micro-

métriques.

En résumé, le panel d’échantillons hBN massifs étudié au cours de la thése est varié. Les montages qui ont per-
mis leurs analyses en CL ont été présentés. L'un d’entre eux, imaginé au cours de la these, est adapté aux excitations

surfaciques d’électrons accélérés a basse tension.

II.2 Homostructures hBN-hBN

I1.2.1 Dispositif de fabrication des hétérostructures 2D

Le LEM est équipé d’un dispositif d’assemblage des hétérostructures 2D commercialisé par la société HQ graphene
et inspiré des systemes typiques décrits dans la littérature [186] [187] [188] [189]. Ce dispositif a été monté et installé
sous une atmosphére controlée en boite a gants (Jacomex, GP Concept, T4 - 2 x 0.9 x 0.8 m®). La boite 2 gants apparait
sur la figure I1.4. Elle fonctionne sous un circuit d’argon ouvert en provenance de bouteilles B50 (5N). Une surpression
est appliquée a la chambre (1.1 atm) afin que les flux de gaz soient sortants, 'argon est ainsi évacué par les inéluctables
fuites de la chambre. Un filtre a charbon actif controle les niveaux en oxygeéne et en vapeur d’eau. Le filtre est régénéré
chaque année sous un flux d’argon hydrogéné et par un chauffage a 300°C. Ce systéme garantit des niveaux d’'oxygene
et de vapeur d’eau respectivement inférieurs a 1ppm et 0.5 ppm. L'utilisation du dispositif d’assemblage des h2D en

boite a gants nécessite son automatisation afin d’éviter les vibrations induites par la manipulation des gants.

Ficure I1.4 - Photographie de la boite a gants instrumentée du LEM dans laquelle est intégré le dispositif d'assemblage

des hétérostructures de matériaux 2D.

Etienne Carré et moi-méme avons développé ensemble 'automatisation de cet instrument au cours de nos theéses.

Le dispositif HQ graphene, initialement prévu pour une utilisation manuelle, a donc été customisé avec des micro-
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manipulateurs motorisés. La figure I1.5 montre une photographie et un schéma du dispositif implémenté. La platine
basse est constituée d’'un premier ensemble de micromanipulateurs et sert de support & un substrat de silicium dont
elle permet la rotation autour de I'axe z (manuelle), et la translation dans la direction z (automatisé - micromanipula-
teur Newport). Un systeme d’aspiration sous vide permet de fixer le substrat a la platine, et un systéme de chauffage /
refroidissement a effet Peltier permet de controler sa température sur la gamme 0-200 °C. La platine haute est formée
d’un second ensemble de micromanipulateurs et sert de support a une plaque de verre dont elle permet les rotations
autour des axes z et y (manuelles), et les translations dans les directions z et y (automatiques - micromanipulateur

Newport), comme illustré sur la figure I1.5 (b).

(b) Caméra

microscope

Plaque de
verre

Platine haute Platine basse

Figurk I1.5 - Photographie (a) et schéma (b) du dispositif d’assemblage des hétérostructures du LEM. Les rotations

sont manuelles et les translations sont automatisées.

Le premier cristal 2D est disposé sur le substrat de silicium, lui-méme installé sur la platine basse. Le second cristal
est placé sur un polymere de transfert collé a la plaque de verre, et est manipulé via la platine haute (figure IL.5 (b)). Les
deux cristaux sont observés a distance en transparence grace a un microscope optique a longue focale (grossissement
x10, x20 ou x50). Le microscope est installé sur une platine montante robotisée (Thorlabs ML]150) permettant la mise
au point automatique. Tous les éléments non motorisés proviennent du dispositif originel de HQ graphene.

L'ensemble permet d’aligner optiquement les deux cristaux ['un au-dessus de l'autre, puis de les mettre en contact
en controdlant la vitesse d'approche. Les méthodes d’assemblage réalisables avec ce systeme sont multiples, et différents
polymeres de transfert peuvent étre utilisés. Dans ce qui suit, les méthodes choisies pour I'assemblage des homostruc-

tures hBN-hBN sont détaillées.

I1.2.2 Méthodes d’assemblage des homostructures hBN-hBN en rotation

Méthode LPCNO

Une partie des échantillons hBN-hBN a été réalisée au LPCNO par Lei Ren (doctorant 2019-2023). Ces homo-
structures sont issues de cristaux massifs HPHT. La couche inférieure de hBN est exfoliée mécaniquement a I'aide d'un
tampon viscoélastique de PDMS puis déposée sur un substrat de Si (étapes 1 a 3 - figure 11.6) [188]. Lorsque le PDMS

est bien polymérisé, il n'adhére que trés peu au hBN et le cristal est entiérement déposé sur le substrat. Le second
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fragment de hBN est exfolié de la méme maniére, aligné au-dessus du premier cristal grace au microscope (étapes 4 et
5 - figure I1.6), puis déposé dessus (étapes 6 et 7 - figure 11.6). La procédure est réalisée sous atmospheére contrdlée en

boite a gants. On notera qu’avec cette méthode, I'interface réalisée a été en contact avec le polymere.

1) 2) 3)
Glass plate e R s A
PDMS | T
Bottom hBN

Toplﬁ;] l5;Ql :l
v B &

Ficure I1.6 - Méthode d’assemblage des homostructures hBN-hBN réalisées au LPCNO.

Méthode LEM

Lautre partie des échantillons hBN-hBN a été assemblée au LEM a partir de cristaux massifs APHT et PDC avec
le dispositif installé en boite a gants qui a été présenté précédemment.

La couche inférieure de hBN est exfoliée mécaniquement a l'aide de ruban adhésif sur substrat Si (étapes 1 a 3 -
figure I1.7), avec la méthode développée initialement pour le graphéne [6]. Comme l'interaction entre le scotch et le
hBN est plus forte que les interactions VAW entre les feuillets de hBN, seule une partie du cristal peut se décrocher et
étre transférée sur le substrat. La surface du hBN est ainsi fraichement clivée. La seconde couche de hBN est exfoliée
avec du scotch sur du PDMS, alignée puis déposée sur le hBN du dessous [188] (étapes 4 a 7 - figure 11.7). Cette mé-
thode garantit que les deux couches atomiques qui composent 'interface hBN-hBN n’aient jamais été en contact avec

le tampon polymere ou le scotch.

Scotch — 1) 2) 3)
Bottom hBN —————— ] m— ‘[
6) 7)
l:;] l:;] :

PDMS

Top hBN i

Ficure I1.7 — Méthode d’assemblage des homostructures hBN-hBN réalisées au LEM.

Les épaisseurs des différents cristaux qui composent les homostructures hBN-hBN ont été mesurées a posteriori

avec le microscope a force atomique (AFM) du LEM (Bruker Innova AFM ©) en boite a gants, avec Etienne Carré, ou
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avec 'AFM du GEMaC (Bruker Dimension ICON ©) avec Bruno Berini. L'angle relatif entre les cristaux est mesuré a
posteriori avec des méthodes utilisant la diffraction des électrons rétrodiffusés dans des expériences MEB présentées

dans la partie 11.3.3.

En conclusion, le LEM est équipé d’'un dispositif d’assemblage des hétérostructures installé sous atmospheére
controlée en boite a gants. Il nous a permis d’assembler une partie des homostructures hBN-hBN étudiées au cours de
la these, l'autre partie ayant été fournie par le LPCNO. Les techniques d’assemblage utilisées ont été décrites. Dans ce

qui suit, les méthodes d’analyse de ces échantillons et des cristaux de hBN massifs seront présentées.

I.3 Microscopie électronique a balayage

II.3.1 Principe de fonctionnement

Un microscope électronique est un instrument qui utilise les interactions entre un faisceau d’électrons incidents
et un échantillon pour réaliser, par exemple, des images avec une résolution nanométrique. Les propriétés du faisceau
d’électrons sont : le courant d’électrons, leur énergie, qui est donnée par la tension d’accélération qui les met en mou-

vement, ainsi que le diametre de focalisation du faisceau.

Linteraction entre le faisceau d’électrons et I'échantillon est multiple. Il en résulte une émission de rayons X, d’élec-
trons Auger, des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, et de la luminescence appelée cathodoluminescence
(CL). Les électrons secondaires (SE) sont des électrons de coeur arrachés lors des collisions entre les électrons incidents
etles atomes de I'échantillon. Du fait de leur faible énergie, de 'ordre de quelques dizaines de eV, ils ne peuvent s’échap-
per de I’échantillon que s’ils sont émis & proximité de la surface. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents

qui, suite aux collisions avec les atomes du réseau, sont réémis par la surface supérieure de I'’échantillon.
Les interactions électron-matiére exploitées au cours de la thése apparaissent sur la figure I1.8 : les électrons se-

condaires pour 'imagerie MEB (partie 11.3.2), les électrons rétrodiffusés pour la mesure d’angle de rotation des homo-

structures hBN-hBN par diffraction (partie 11.3.3), et la CL pour I'étude des excitons (partie I1.4).

Cathodoluminescence |
\/ Backscattered e

Sample

Ficure I1.8 - Schéma des interactions électrons-matiere exploitées au cours de la these.

L'imagerie et les expériences de CL ont été réalisées avec le microscope électronique a balayage (MEB) du GEMaC
présenté sur la figure I1.9, un appareil JEOL7001F équipé d’un canon a émission de champ (pointe Schottky), d'un
détecteur d’électrons secondaires de type Everhart-Thornley et d'un miroir rétractable pour collecter la cathodolumi-

nescence. Les expériences de diffraction sur les électrons rétrodiffusés ont été réalisées sur les MEB du département
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DMAS de TONERA avec 'assistance des techniciens et ingénieurs du DMAS (N. Horezan, D. Boivin et F. Fossard).

Ficure I1.9 — Microscope électronique du GEMaC - JEOL7001F équipé d'un canon a électrons a émission de champ
(pointe Schottky).

II.3.2 Imagerie

Les électrons secondaires sont détectés avec un détecteur polarisé (détecteur SE). L'image MEB correspond a
l'intensité du signal collecté par le détecteur SE en fonction de la position du faisceau d’électrons focalisé. L'émission
des SE étant surfacique, son image offre un cliché de la topographie de I'’échantillon, comme le montre I'image MEB

de nanofils de ZnO de la figure I1.10, avec une résolution spatiale ultime de 1.2 nm.

300 nm

FiGurek II.10 — Image MEB de nanofils de ZnO.

I1.3.3 Mesure d’'angle de rotation par la diffraction des électrons rétrodiffusés

La diffraction des électrons rétrodiffusés par le réseau cristallin donne des informations sur la structure cristalline
de I'échantillon. Deux techniques ont été utilisées pour déterminer 'angle de rotation des homostructures hBN-hBN :
I'imagerie des clichés de diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD : Electron Backscatter Diffraction), et les clichés

de canalisation des électrons rétrodiffusés (ECP : Electron Channeling Pattern).
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En EBSD, l'orientation cristalline en surface d'un échantillon est déterminée dans le repére du MEB pour chaque
cliché de diffraction avec le logiciel OIM Analysis de la société EDAX. Le logiciel est renseigné de la maille cristalline
du cristal d’étude, il associe automatiquement les lignes et les noeuds du cliché de diffraction a l'orientation du réseau

cristallin (figure I1.11).

Ficure II.11 - Cliché EBSD brut (a) et avec les lignes et les noeuds cristallins indexées par le logiciel (b).

Pour les homostructures hBN-hBN l'orientation cristalline du cristal du dessus est exprimée dans le repére du
cristal du dessous. On mesure, sans surprise, que l'axe z hors du plan des deux cristaux hBN est identique. En revanche,

on mesure différentes orientations dans le plan, comme le montre la figure I1.12.

Bottom hBN top hBN n°6 top hBN n°7

Ficure I1.12 - (a) Image MEB de 9 homostructures hBN-hBN. Le cristal hBN inférieur est indiqué avec des pointillés
rouges. Les cristaux de hBN supérieurs sont numérotés de 1 2 9 et sont entourés en traits pleins noirs. (b) Cartographie
EBSD de l'orientation cristalline dans le plan des fragments de hBN. Lorientation du cristal hBN inférieur est prise

comme référence. (c) Clichés ECP enregistrés sur le cristal hBN inférieur, et les cristaux hBN supérieurs n° 6 et n°7.

L'angle de rotation entre les deux cristaux correspond a cette différence d’orientation. Il équivaut au plus petit
angle que l'on puisse trouver entre les liaisons atomiques des deux réseaux cristallins, indépendamment de leur orien-

tation (de B vers N ou de N vers B). Entre deux cristaux de hBN, cet angle varie entre 0 et 30°. Une cartographie EBSD
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permet de mesurer rapidement l'orientation de plusieurs cristaux séparés de plusieurs millimetres. Les angles de ro-
tation des homostructures ont été déterminés avec cette technique avec une précision de 'ordre de 1° (figure I1.12 (b)).

En ECP la cartographie n’est pas possible, mais le cliché de diffraction sur une zone choisie (figure I1.12 (c)) d'un
cristal 2D donne directement son orientation cristalline dans le plan sans nécessiter de traitement complexe. En com-
parant les clichés ECP de deux cristaux 2D posés I'un sur l'autre, on observe I'angle de rotation entre les deux cristaux
avec une précision de l'ordre de 1°. Sa valeur absolue varie entre 0 et 30°, et correspond a l'angle mesuré en EBSD,

comme le montre la figure I1.12.

I1.3.4 Caractérisation de l'interaction électron-matiére en simulation Monte-Carlo

Des lois empiriques sont généralement utilisées pour décrire la pénétration des électrons dans I'échantillon bom-
bardé. Par exemple, 'ordre de grandeur de la profondeur d’arrét Rp des électrons dans un cristal de hBN est donné

en fonction de la tension d’accélération V' (en kV) par [190] :
R, = 0.0358V3 (IL1)

Pour caractériser plus précisément la distribution en profondeur de I'énergie déposée, le logiciel CasinoV2.42 de simu-
lation Monte-Carlo a été utilisé [191]. Les parameétres choisis pour le hBN sont : 50% B, 50%N pour une densité totale
de 2.18 g.cm™3. Ce logiciel permet, pour une tension d’accélération donnée, de simuler les trajectoires des électrons
incidents suite aux collisions aléatoires sur les atomes du réseau, comme le montre la figure II.13 (a). Répété pour un
grand nombre d’électrons, il permet de calculer I'énergie déposée par le faisceau (Ej,ss) en fonction des coordonnées

de l'espace et d’évaluer les pertes liées aux électrons rétrodiffusés.

() (b)
0 0
1 4 1r B
2 1 or B
= 3 2 -1 0 1 2 3 2
o 00 2 00
a 3kV a
0.1+ 1 0.1l B
0-2’hBN 1 02r N
02 01 00 01 02 o 1
Lateral position (um) E s (NOrm.)

Ficure I1.13 - (a) Trajectoires de 200 électrons incidents pour des tensions d’accélération de 15k et 3 kV, calculées avec
le logiciel CasinoV2 [191]. (b) Distribution de I'excitation en profondeur calculée pour 108 électrons incidents dans le

hBN a des tensions d’accélération de 15 et 3 kV. La profondeur moyenne d’excitation (z.) est indiquée.

En résumé, les interactions électrons-matiére exploitées au cours de la thése sont I'émission d’électrons secon-
daires, pour les images MEB, la diffraction des électrons rétrodiffusés pour mesurer 'angle de rotation des homostruc-
tures hBN-hBN, et la cathodoluminescence. Des simulations de type Monte-Carlo permettent d’évaluer précisément

la distribution de I'excitation en profondeur pour les expériences de cathodoluminescence présentées maintenant.
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I[1.4 Cathodoluminescence

Un des atouts de la cathodoluminescence est la versatilité de I'excitation disponible dans un MEB. Sa profondeur
dépend de la tension d’accélération du faisceau d’électrons incidents. Sur le microscope du GEMaC, elle peut étre
réglée typiquement entre 10 nm et 10 um dans le hBN. La taille latérale de 'excitation est donnée par le diametre du
faisceau et par la largeur de la poire d’interaction électrons-matiére (cf. figure I1.13). Elle descend a 10-20 nm aux plus
faibles tensions d’accélération pour un faisceau focalisé. Elle peut également étre agrandie en défocalisant le faisceau
incident, par exemple pour diminuer la densité surfacique de I'excitation, ou pour adopter une géométrie d’excitation
1D.

II.4.1 Principe

Dans les échantillons semi-conducteurs, les collisions entre les électrons incidents et les atomes de I'échantillon
promeuvent des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction et générent des paires électron-trou (eh)
(étape 1 sur la figure I1.14). Le taux de paires eh générées par seconde (G, appelé taux de génération, est donné en fonc-
tion du courant d’excitation ¢, de la tension d’accélération V, de la charge élémentaire e, du facteur de rétrodiffusion
f (proportion d’énergie perdue du fait des électrons rétrodiffusés) et de 'énergie moyenne nécessaire a la formation
d’une paire électron-trou (E.p) : -

-1

G = m(l - f) (IIZ)

L'énergie moyenne nécessaire pour générer une paire eh dans le semiconducteur peut étre mesurée précisément.
Lorsque de telles mesures ne sont pas disponibles — c’est le cas du hBN - elle est évaluée par la loi empirique (E,p,) ~
3E,, avec E; le gap électronique [192]. Pour les analyses quantitatives des expériences CL, la connaissance de G est
nécessaire pour évaluer l'efficacité quantique interne (/) ) de luminescence (partie I1.4.3). Pour le hBN E; est pris a

6.25 eV [60], et f est calculé par simulations Monte-Carlo. On trouve par exemple f=0.08 a 1kV, et f=0.03 4 20 kV.

3
VA Cave 2 .
Diffusion

CB

1
(e,h) / exciton
creation
Recombination
(photon emission)

Ficure II.14 - Illustration des mécanismes de génération, diffusion et recombinaison des paires électrons-trous lors

d’une expérience de cathodoluminescence. Issu de [193].

Les porteurs de charge créés, électrons et trous, disposent initialement d’'une grande énergie cinétique. On les
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appelle porteurs chauds. Ils sont rapidement thermalisés en bord de bande, via I'émission de phonons (étape 2 de la
figure I1.14). Généralement leur thermalisation et la formation éventuelle d’excitons se fait en quelques picosecondes
[194] [195]. La diffusion des paires électron-trou débute dés la thermalisation et se poursuit lorsque les porteurs sont
en bord de bande, sous forme d’excitons dans le cas du hBN. Compte tenu du temps court de thermalisation [194],
on consideére que la diffusion des espéces se fait principalement en bord de bande (étape 3 de la figure I1.14), ce qui
revient & considérer que les excitons sont générés directement la ou I'énergie des électrons incidents est déposée. Au
bout d’'un certain temps, les paires électron-trou vont se désexciter. Les désexcitations radiatives sont a l'origine du

signal de cathodoluminescence (étape 4 figure 11.14).

II.4.2 Montage expérimental

La figure II.15 schématise le dispositif de CL en excitation continue du GEMaC utilisé au cours de la thése. Lors
des expériences CL, un miroir parabolique rétractable est positionné au-dessus de I'échantillon. Le miroir est troué
pour laisser passer le faisceau électronique. Le point focal du miroir parabolique est placé au niveau de la focalisation
du faisceau d’électrons. Le miroir parabolique collecte donc une partie du signal CL et en fait un faisceau lumineux
parallele. Le faisceau sort de la chambre du MEB par un hublot en silice fondue, puis pénétre dans un boitier a in-
jection achromatique. Le boitier est composé de miroirs en aluminium recouverts de MgF, optimisés pour étre peu

absorbants dans I'UV.
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Ficure I1.15 — Schéma du dispositif expérimental du GEMaC. Le schéma illustre les trois différents modes d’acquisition

CL sous excitation continue : I - la spectroscopie, II - I'imagerie CL, III - I'imagerie hyperspectral. Issu de [70].

38



CHAPITRE 2. METHODES EXPERIMENTALES

Le faisceau optique poursuit son parcours dans un monochromateur Horiba Jobin Yvon (HJY, modéle SAS TRIAX550
de distance focale 55 cm), optimisé pour 'UV, qui le disperse avec 'un de ses trois réseaux de diffraction : 150 traits/mm,
600 traits/mm ou 1800 traits/mm, blazés respectivement a 500, 300 et 250 nm. La résolution spectrale ultime avec le

réseau 1800 traits/mm est de 0.02nm.

Suite aux réseaux de dispersion, un miroir plan rétractable permet de sélectionner I'un des deux chemins optiques
suivants. Soit (i) le faisceau dispersé est transmis a une caméra CCD silicium (1024x250 pixels, 25um/pixel, modele
Symphony HJY) refroidie a I'azote liquide, pour acquérir des spectres ou des images hyperspectrales dans la gamme
200-1000 nm. Soit (ii) il est transmis a un détecteur monocanal interchangeable : soit un photomultiplicateur (mo-
dele Hamamatsu HJY) refroidi par effet Peltier a -30°, pour faire des images CL, soit un détecteur rapide a galette de

microcanaux pour la CL résolue en temps (TRCL). Les différents modes d’analyse sont détaillés ci-apres.

I1.4.3 CL sous excitation continue

La figure I1.15 présente les trois types d’acquisition CL sous excitation continue (cw-CL) : spectroscopie, d'image-

rie et d'imagerie hyperspectrale (cartographie).

En mode spectroscopie, le balayage du faisceau d’électrons est généralement interrompu. Le faisceau focalisé est

immobilisé sur la zone choisie pour l'acquisition du spectre.

En mode imagerie, le signal CL est détecté par le photomultiplicateur alors que le faisceau d’électrons balaye la
zone choisie de 'échantillon. Le signal du détecteur SE et l'intensité collectée par le PM sont enregistrés simultané-
ment. On obtient ainsi une image MEB et CL de la méme zone. L'image CL peut étre panchromatique (collection de
I'ensemble des photons recus), ou monochromatique, filtrée en longueur d’onde par un des réseaux de diffraction. Ces

deux images permettent de corréler I'émission d’un signal CL avec la topographie de I'’échantillon.

En mode imagerie hyperspectrale, le faisceau d’électrons est piloté par un boitier numérique (CL link e-beam
drive unit, HJY) développé par Horiba Jobin Yvon en collaboration avec le GEMaC. Le faisceau d’électrons est déplacé
pas a pas par le boitier numérique de maniére a échantillonner la zone d’intérét. A chaque pas, un spectre CL est
enregistré sur la caméra CCD. Les acquisitions de cartographie sont plus longues que celles des simples images CL,
mais on obtient toute l'information spectrale et spatiale avec une matrice de dimension 3 souvent appelée datacube
Icor (X, x,y) : lintensité CL est donnée en fonction des coordonnées (x, y) des points sondés et de la longueur d’onde
A

Calibration spectrale

Bien que le systéme optique soit optimisé pour la détection du signal dans 'UV, la sensibilité de la détection di-
minue pour les faibles longueurs d’onde. Pour obtenir le spectre réel émis en sortie d’échantillon, il est nécessaire de
corriger l'effet de la réponse spectrale du systéme. Au cours de sa these, L. Schué a utilisé une lampe deutérium d'irra-
diance calibrée pour déterminer la réponse spectrale du spectrometre sur la gamme 200-400 nm pour les trois réseaux
de diffraction [70]. Ce protocole de correction spectrale permet d’'obtenir les intensités CL absolues (photons/sec). La
figure I1.16 montre un spectre avant et apres la calibration spectrale. On note que le signal UV est nettement sous-

estimé avant la correction spectrale.
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Ficure 11.16 — Spectres de CL mesuré sur un cristal de hBN. En haut, spectre brut enregistré par la caméra CCD. En

bas, spectre corrigé par la fonction de transfert du systéme de détection. Issu de [70].

Efficacité quantique interne d'une bande de luminescence

Les spectres corrigés par la réponse spectrale du systeme de détection donnent le flux de photons collecté par le
miroir parabolique en sortie d’échantillon. L'intensité CL intégrée d’'un signal de luminescence CL, mesurée sur un

spectre corrigé, est donnée par [196] :

ICL:G-IQE~4£-FA-FR-FP (IL3)
7

Avec:
« Icr :Tintensité CL intégrée le bande de luminescence analysée.
« G :le taux de génération, défini quantitativement dans la partie 1L.4.1;

« [QF :Tefficacité quantique interne de la bande de luminescence, définie comme le ratio entre le flux de photons

émis a l'intérieur de I'échantillon et le taux de génération d’excitons;

« () :Tangle solide de collection du miroir parabolique. Sa valeur est fournie par le constructeur : ) = 3.9 stera-

dians, ce qui correspond a une collection % d’environ 18% de la lumiére pour une émission isotrope;

« F4 :un terme lié a la réabsorption des photons émis par le matériau. Dans le hBN, le gap est indirect et les
photons émis ont une énergie bien inférieure au gap électronique. La réabsorption, forte dans les gap directs,
peut donc étre négligée ici;

« Fp :lefacteur de réflexion interne lié a la réflexion d’'une partie des photons sur la surface supérieure hBN-air.
Savaleur est déterminée a partir de l'indice de réfraction n et d'une formule analytique donnée par Reimer [197].
n dépend de la longueur d’onde et doit étre déterminé indépendamment pour chaque bande de luminescence
étudiée;

« F'p:lefacteur de perte des éléments optiques autres que le spectromeétre (hublot en silice fondue, miroir para-

bolique, 2 miroirs de la boite d’injection), évalué a 32%.
Lefficacité interne de luminescence I F d’'un signal CL est donc donnée par :

Icr
G- .Fy Fr-Fp

IQF = (IL4)
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Pour calculer 'TQ E des excitons libres, l'intensité CL est intégrée entre 200 et 238 nm pour inclure les répliques pho-
nons (figure I11.17). Lindice de réfraction n du hBN a 215nm est extrapolé a 3.95 a partir des expériences de Segura
[198], on en déduit que seuls 1.05% des photons de 215 nm émis dans 'échantillon sont transmis a I'extérieur du cris-
tal. LIQFE de la luminescence des excitons libres du hBN correspond a la proportion des excitons qui se désexcitent

radiativement, elle est égale a ﬁ aussi appelé rendement quantique interne de luminescence.
ra

Au chapitre 5, nous évaluerons '/Q ' de la bande de luminescence large & 300 nm caractéristique des structures
hBN-hBN en rotation. L'intensité CL est alors intégrée entre 238 et 400 nm, comme le montre la figure I1.17. L'indice de
réflexion décroit de n=3 an=2.37 a sur lagamme 238-400nm [198], ce qui correspond a une extraction de la lumiére qui
varie de 2.1% a 3.9%. Pour mesurer simplement I'ordre de grandeur de 'TQE de cette bande, on fera 'approximation
d’un indice constant n=2.56 mesuré au maximum de la bande (extraction de 3.2%). Cette approximation est raisonnable
vue l'incertitude de la mesure de 'TQ E qui est de l'ordre de 50% et résulte d’incertitudes sur de nombreux paramétres
(Eer)nen, 4, V, IcL).

CL intensity

200 250 300 350 400
Wavelength (nm)

FiGurk I1.17 - Spectre CL corrigé d'une homostructure hBN-hBN a 300 K. L'intensité intégrée de la bande de I'exciton

libre du hBN apparait en rouge, et I'intensité intégrée de 'émission large a4 300 nm caractéristique des homostructures
hBN-hBN apparait en bleu.

I1.4.4 CL résolue en temps

Ficure 11.18 - (a) Image du Blanker installé sur la colonne du MEB du GEMacC. (b) Schéma du principe de fonction-
nement du Blanker.
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L'étude de la dynamique des processus de luminescence par cathodoluminescence résolue en temps (TRCL) sera
réalisée grace a une paire d’électrodes placées de part et d’autre du faisceau d’électrons incidents. Le dispositif, appelé
Blanker, a été congu au GEMaC et monté sur la colonne de son MEB (figure 1I.18 (a)). La polarisation des électrodes
permet de dévier rapidement le faisceau d’électrons incidents, pour interrompre I'excitation de maniére quasi instan-
tanée (figure I1.18 (b)). Deux générateurs rapides de tension sont utilisés en fonction du taux de répétition souhaité.
Le générateur Avtech (AVNN-1-C-OT), opérant entre 25 a 200 MHz, et le générateur Greenfield (Model 6040-201E)
opérant de 0.01 & 100 MHz.

Lors des expériences de TRCL, le signal CL est collecté avec le détecteur rapide Photonis (Modéle MCP-PMT). 11
a été customisé pour travailler en mode photon unique avec un faible bruit dans la gamme 200-550 nm. Son signal est

enregistré par une carte de comptage (BECKER & HICKL : SPC-130 EM) synchronisée avec le générateur de tension.

Deux modes d’excitation sont possibles avec ce systéme : l'interruption du régime permanent et l'excitation pul-
sée. En interruption du régime permanent, une tension créneau variant entre 0 V et 5 V est appliquée aux électrodes.
Lorsque la tension est nulle, le faisceau d’électrons nest pas dévié et I'échantillon est excité de maniére continue.
Lorsque la tension non nulle est appliquée a ¢=0, l'excitation continue est interrompue, et 'intensité de la lumines-
cence chute, comme on peut le voir sur la figure 11.19 (a) sur un échantillon de diamant dopé. En régime d’excitation
pulsée, la tension appliquée est également un créneau mais qui oscille entre un plateau a - 2.5 V et un plateau a + 2.5
V, faisant basculer le faisceau d’électrons d'une électrode a l'autre. C’est seulement sur les montées et descentes des

plateaux que I'échantillon recoit un pulse d’électrons (figure I11.19 (b)).

(@) Doped diamond @ 235 nm ; ()
[B] =1.1x10% cm™®; T=10K ZnO nanowire
100004 ' ' '
1 3 Quick excitation 1
t<0 at t=0
Continuous
10007 excitation o
(@)} > %
2 S g 2 s
c e~ S ° =
£ 100] 5 < IS M
£ ) = &
= x = 3 g &
O g © ks
. N e m
10+
50" R t<0: t>0:
No exciiation ’2:’.‘:‘.:-.! no excitation no excitation
e o [0 0 -1
-50 0 50 100 -3 -2 -1 0 1 2 3
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Ficure I1.19 - (a) Déclin TRCL sur un échantillon de diamant dopé bore apres interruption du régime permanent a
t=0. (b) TRCL sur un nanofil de ZnO au cours d’une excitation pulsée a t=0. La résolution temporelle du dispositif est

mesurée a 100 ps (voir texte).

La résolution temporelle de la détection (photomultiplicateur, pré-amplificateur et carte de comptage) a été déter-
minée par des mesures du signal de CL résolue en temps de nanofils de ZnO de 100 nm de diameétre, sous excitation
pulsée. Le gap direct du ZnO et les fortes recombinaisons de surface des nanofils donnent des déclins extrémement
courts (voir figure I1.19 (b)). L'émission est ajustée par une gaussienne convoluée a une exponentielle décroissante de
durée de vie 55 ps. La largeur 4 mi-hauteur de la gaussienne définit ici la résolution temporelle ultime du dispositif de

détection, mesurée a 100 ps avec une incertitude de 'ordre de 10%.
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La gamme de temps de déclin mesurable s’étend entre environ 100 ps et 10 ps, compte tenu de la résolution tem-

porelle du dispositif et de la fréquence minimum accessible sur les générateurs de tension.

En résumé, les expériences de cathodoluminescence bénéficient de la grande versatilité que permet un microscope
électronique a balayage pour le controle de I'excitation : focalisation, tension et courant variables. Avec sa calibration
en intensité et son module résolu en temps, le systéme du GEMacC sera mis a profit pour 'étude des excitons dans le

hBN et de ses homostructures en rotation dans les chapitres suivants.

II.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents types d’échantillons et les méthodes d’analyse utilisées au cours
de la these.

La variété de qualité des cristaux hBN massif a été mise en évidence et sera exploitée par la suite. Un montage a
été mis au point pour permettre 'excitation trés surfacique des échantillons a basse tension. Enfin une méthode d’as-
semblage d’homostructures hBN-hBN sous atmosphére controlée en boite a gants a été développée. Les originalités
des méthodes d’analyses sont la mesure de 'angle de rotation des homostructures hBN-hBN par la diffraction des
électrons rétrodiffusés, la mesure de 'TQFE de bandes de luminescence en CL gréce a la calibration en intensité du

dispositif, et 'étude de la dynamique de recombinaison des excitons en TRCL.

Dans le chapitre 3, nous tirerons parti du panel varié d’échantillons massifs, sur lesquels I'TQ) E de la luminescence
des excitons libres, égale & 7 /7,44, et leur durée de vie 7 seront mesurées en CL et en TRCL, afin d’en déduire le temps
de vie radiatif 7,.,4 de I'exciton libre dans le hBN.

Dans le chapitre 4, la nouvelle méthode de montage des échantillons massifs et la versatilité de I'excitation MEB
seront exploitées pour réaliser des expériences CL en fonction de la profondeur de I'excitation. Cela nous permettra
d’étudier les effets de surface et la diffusion des excitons libres de hBN.

Les homostructures hBN-hBN seront le sujet du chapitre 5. Des études CL et TRCL en fonction de la température
nous permettront d’étudier l'origine de leur luminescence caractéristique a 300 nm.

Enfin, dans le chapitre 6, le faisceau d’électrons et la cathodoluminescence seront utilisés pour fabriquer et étudier

des centres colorés dans des cristaux de hBN dans le contexte des technologies quantiques.
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CHAPITRE 3. DYNAMIQUE DE RECOMBINAISON DE L'EXCITON LIBRE DANS LE HBN MASSIF

Ce chapitre se concentrera sur 'analyse en TRCL de la dynamique temporelle du déclin de I'exciton libre dans des
échantillons hBN massifs de différentes qualités cristallines. Le premier objectif de cette étude est d’évaluer I'impact
des défauts sur la durée de vie de 'exciton (7) et de proposer un nouveau protocole expérimental de TRCL pour
caractériser la qualité cristalline globale des échantillons hBN. Le second objectif est d’estimer le temps de vie radiatif
de l'exciton libre (7,.44) en mesurant simultanément 7 et I'efficacité quantique interne (/Q F) de la luminescence des
excitons libres, selon la relation IQ E=7 / Tqq. L'analyse de la valeur de 7,.,4 fournira de nouvelles informations pour
comprendre l'efficacité de la recombinaison radiative de l'exciton indirect dans le hBN et, par conséquent, sa forte

luminescence.

III.1 Présentation de I'expérience

[II.1.1 Echantillons

Un panel de 7 échantillons a été analysé (voir partie II.1) : un échantillon HPHT, qui fait office de matériau de
référence pour la communauté des matériaux 2D, un échantillon synthétisé par la méthode PDC et cinq échantillons
APHT, issus de différents solvants métalliques (Ni/Cr ou Fe), et présentant différentes concentrations isotopiques en
bore. Ces échantillons ont été fixés sur un scotch carbone puis recouverts d’'une fine couche d’or (voir partie 11.1.2)
pour éviter 'accumulation des charges dans le hBN. Des mesures de profilométrie optique révelent que 'épaisseur des

cristaux est supérieure a 5 pm. Le tableau III.1 résume les caractéristiques des échantillons étudiés dans ce chapitre.

B} , Concentration
Echantillon Epaisseur (pm) ) ] Solvant métallique
isotopique en B
HPHT 300 Naturelle BaBn
PDC 55 Naturelle -
APHT#1 100 100% B1g Ni/Cr
APHT#2 5 Naturelle Ni/Cr
APHT#3 8 Naturelle Fe
APHT#4 25 100% B11 Fe
APHT#5 5 50% B1g , 50% By Fe

TaBLEAU III.1 — Caractéristiques des échantillons hBN étudiés dans cette étude.

Tous les cristaux sont montés sur le méme porte échantillon afin de réaliser 'ensemble des mesures en une unique
série d’expériences. Ainsi, la mesure du rendement quantique interne, utilisée par la suite dans ce chapitre et décrite
dans la partie 11.4.3, présente une incertitude absolue de I'ordre de 50%, mais une incertitude relative, d'un échantillon

alautre, de seulement de 10%.

III.1.2 Conditions expérimentales

Du fait de leur forte énergie de liaison, les excitons du hBN ne se dissocient pas significativement a température
ambiante [60]. Cette étude a donc été réalisée a 300K. Les sept échantillons ont été analysés en CL en excitation continue
(cw-CL) et en TRCL sous les mémes conditions d’excitation. Une haute tension d’accélération de 15kV a été choisie

afin d’éviter les effets de la surface supérieure [60] qui seront étudiés au chapitre 4. A cette tension, 99.9% des excitons
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sont générés entre 0 et 2.6 um de profondeur (calcul par simulation Monte-Carlo, voir partie I1.3.4). Compte tenu de
I'épaisseur des cristaux analysés, il n’y a pas non plus d’effet de la surface inférieure. Un courant faible de 85 pA a été
choisi afin de s’affranchir des effets non linéaires tels que 'annihilation exciton-exciton (EEA, voir partie 1.2.4).

Les déclins TRCL ont été filtrés a 215 & 7.5 nm afin d’'observer les recombinaisons radiatives des excitons libres.
Sur chaque échantillon, une zone plane et homogene en apparence, sélectionnée avec les images MEB, a été choisie.
Deux points séparés de quelques micrometres ont étés analysés sur chaque zone, afin d’évaluer la reproductibilité de

la mesure ainsi que 'homogénéité du signal sur la zone analysée.

III.1.3 Méthode de mesure simultanée du rendement quantique interne et de la durée de

vie de I'exciton en TRCL

Le mode d’excitation utilisé est I'interruption du régime permanent décrit dans la partie I1.4.4. L'intensité du signal
TRCL sous excitation continue mesurée a t < 0 avec le photomultiplicateur correspond, a un facteur multiplicatif pres,
al'intensité des spectres cw-CL mesurée avec la caméra CCD. En calibrant le signal TRCL avec l'intensité intégrée de
la luminescence des excitons libres sur les spectres cw-CL, 'TQF peut donc étre mesurée a partir de l'intensité du
signal TRCL sous excitation continue, a ¢ < 0, en suivant la méthode développée par Schué et al [60] et décrite dans la
partie 11.4.3.

Apres l'interruption de l'excitation a =0, il ny a plus de génération d’excitons. Dés lors, la population d’excitons
libres diminue du fait de la recombinaison des excitons. L'intensité CL de la bande 4 215 nm est proportionnelle a la
population d’excitons libres. Le temps caractéristique du déclin de la luminescence a 215 nm, mesuré en TRCL a ¢ >0,
correspond donc a la durée de vie des excitons libres 7. Avec I'excitation profonde utilisée, ce temps de vie correspond
a la durée de vie de l'exciton au ceeur du cristal, loin de la surface.

Avec le protocole proposé, on peut mesurer le rendement quantique interne et la durée de vie de I'exciton a partir

d’une seule mesure TRCL.

II.2 Résultats expérimentaux

HPHT @) (b)
7L 4 50 |
10 E 10 = HPHT
68“ APHT#1 g
6
g s 10 s @ 10
g © >9
E2 s 25
©2 =10 | APHT#1
~ O
10* i ! PDC
= 2
- 10 APHT#4
200 300 400

Wavelength (nm) Time (ns)

Ficure III.1 - (a) Spectres CL sous excitation continue mesurés a 300 K sur des échantillons hBN (15 kV, 85 pA). (b)
Déclins temporels de la luminescence des excitons libres, filtrée a 215 nm, apres l'interruption de I'excitation continue
at=0(15KkV, 85 pA).
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La figure III.1 (a) montre des spectres enregistrés sur les zones d’analyse des échantillons HPHT, APHT#1 et PDC a
300K. Ces spectres sont corrigés spectralement (voir partie 11.4.3). Le principal pic de luminescence apparait 4 215 nm
et correspond a la recombinaison de I'exciton libre assistée par des phonons optiques, et ses répliques phonons a 221,
228 et 234 nm (voir partie 1.2.3). L'intensité de cette luminescence varie d’'un échantillon a I'autre. On observe également
différentes bandes de luminescence liées a des défauts profonds aux plus hautes longueurs d’onde. Par exemple, une
émission large apparait entre 250 et 400 nm (voir partie 1.4.1) dans I'échantillon APHT#1 ainsi que 1'émission d'un
centre coloré dont la ZPL est a 305 nm (voir partie 1.4.1) sur 'échantillon PDC. Les échantillons présentent donc des

qualités cristallines globales différentes, ainsi que des défauts de natures différentes.

La figure I11.1 (b) montre le déclin de la luminescence de I'exciton libre aprés interruption de 'excitation continue
a t=0. Sur léchantillon APHT#1, le déclin a un caractére mono exponentiel sur plus de deux ordres de grandeur.
En revanche, sur certains échantillons plus défectueux, tels que les échantillons PDC et APHT#4, la luminescence de
I'exciton libre décline de maniére mono-exponentielle sur un ordre de grandeur seulement. Ensuite une luminescence
dont le temps caractéristique est plus long apparait. On attribue cette composante lente du déclin a un dépiégeage
d’excitons liés a des défauts peu profonds. Ce dépiégeage constitue un nouvel apport d’excitons libres, méme apres
l'arrét de I'excitation. La composante lente n’est donc pas significative des mécanismes de recombinaison de I'exciton
libre. Afin de ne pas étre affecté par cet effet, la durée de vie de I'exciton libre est mesurée en approchant une asymptote

au début du déclin, comme illustré sur la figure IIL.1 (b).
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Ficure II1.2 - Déclins de la luminescence de l'exciton libre apres interruption de l'excitation continue a ¢=0, sur 7
cristaux hBN.
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Lensemble des données expérimentales, avec les mesures de 7 et de 'TQF, est présenté sur la figure I11.2. Sur
I'échantillon APHT#5, on observe que le temps caractéristique du déclin de la luminescence des excitons libres est
inférieur ala résolution temporelle du dispositif de 200 ps, et que le rendement quantique interne est de 'ordre de 0.1%.
Ces deux éléments indiquent un échantillon tres défectueux dans lequel les excitons se désexcitent essentiellement sur
des défauts. Sur les autres échantillons, on remarque que plus la durée de vie des excitons est longue, plus le rendement
quantique est élevé, ce qui est attendu puisque JQE=T / T,qq4. La figure IIL.2 montre les premiéres mesures de temps

de vie de l'exciton libre dans le hBN massif, dont la mesure de 4.3 ns sur I'échantillon HPHT de référence.

II.3 Analyse des résultats

II1.3.1 Evaluation du temps de vie radiatif de 'exciton libre

Le tableau 2 rassemble les valeurs de 7,4 obtenues a partir des valeurs de 7 et d'IQFE mesurées sur chaque
échantillon et la figure I11.3 montre la variation de la durée de vie de I'exciton en fonction de 'TQ F. Les barres d’erreur
correspondent a I'écart entre les deux mesures réalisées sur chaque échantillon. Le facteur de proportionnalité entre
T et IQFE est similaire sur chaque échantillon. Sa valeur moyenne donne 7,.,4=27 ns, comme illustré par la régression
linéaire tracée en rouge sur la figure I11.3. L'incertitude de 50% sur la mesure de 'IQ F est le facteur limitant la précision

de la mesure de 7,,4. Notre expérience fournit donc la premiére évaluation expérimentale de 7,44 dans le hBN :

Trad = 27 £ 13ns (I11.1)
Echantillon 1QF (%) 7 (ns) Trad (1S)

HPHT 18 4.3 23

APHT=#1 4.2 1.1 27

APHT#2 3.5 0.99 28

PDC 1.7 0.43 25
APHT#3 1.6 0.45 28
APHT#4 0.85 0.26 31
APHT#5 0.14 <0.1 -

TaBLEAU I11.2 — Mesures en TRCL de 'IQF et de la durée de vie de I'exciton libre, desquelles on déduit le temps de
vie radiatif de I'exciton libre suivant la relation IQE=7 / Tqq

I11.3.2 Analyse comparative de la qualité cristalline globale de cristaux de hBN massifs

Le temps de vie de l'exciton libre 7 est le résultat de la compétition entre recombinaisons intrinséques et recom-
binaisons extrinseques sur des défauts. En notant 75, 1, le temps de vie caractéristique d'un canal non radiatif li¢ au

défaut d'indicei,ona:
1 1 1
Jp— + -
T Trad i 7-defaut

(I11.2)

La valeur de la durée de vie 7 refléte une concentration globale de défauts et indique la qualité cristalline globale d'un
échantillon de hBN, sans faire d’hypothése sur la nature de ces défauts (impuretés, défauts structuraux, ...). Plus la

durée de vie de I'exciton libre est élevée, plus la densité de défauts est faible. On peut constater sur la figure I11.3 que la
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T=300K
10l T,.q=27 NS |
HPHT
m
£
Tt APHT#1 l
APHT#3 / APHT#2
PDC
APHT#4
1 10 100
IQE (%)

Ficure II1.3 - Durée de vie de l'exciton libre 7 en fonction du rendement quantique interne /QE sur 6 échantillons

de hBN. La durée de vie radiative 7,4 est évaluée par régression linéaire a 27 ns.

meilleure qualité est obtenue pour les cristaux HPHT largement au-dela de celle des cristaux APHT et PDC.
Précédemment, la mesure de '/ Q F était utilisée pour les analyses comparatives de la qualité globale des cristaux
massifs issus de différentes méthodes de synthése, notamment dans le cadre du Flagship Graphene. Les inconvénients
de la mesure de I'TQF sont sa dépendance & de nombreux parameétres expérimentaux et sa sensibilité a la qualité de
l'alignement optique. IIs limitent la précision de sa mesure et sa reproductibilité. Les résultats obtenus dans cette étude
ont permis de remplacer la mesure de I'7Q) E pour les analyses comparatives de la qualité des cristaux hBN par la durée
de vie de 'exciton libre mesurée en TRCL. Cette méthode permettra aussi de lier la qualité des échantillons avec les

performances des dispositifs a base de hBN.

III.4 Discussion — efficacité de luminescence du hBN

Le rendement quantique d'un semiconducteur est conséquence du temps de vie radiatif de son exciton libre
puisque ce dernier détermine si la transition intrinséque est favorisée ou non par rapport aux transitions extrinseéques

liées aux défauts.

Pour comparer avec d’autres semiconducteurs indirects a grand gap, le temps de vie radiatif a été évalué expéri-
mentalement a 200 ps dans le silicium [199] a partir de la force de I'absorption intrinséque [200], a 2ps dans le diamant
par photoluminescence résolue en temps [201], et 2 27 ns pour le hBN dans ce travail, avec des incertitudes de l'ordre
de 50% pour les trois mesures. Le temps de vie radiatif de 27 ns dans le hBN est donc extrémement court pour un ex-
citon indirect. Comprendre 'origine de cette faible valeur nous permettra de comprendre pourquoi ce matériau a gap
indirect présente des rendements quantiques de luminescence dignes des matériaux a gap direct les plus luminescents.

Clest ce qui est exposé ci-dessous avec une analyse proposée par F. Ducastelle.

La durée de vie radiative d'un exciton est proportionnelle 2 1/|S|? ot S est 'élément de matrice de transition
associé a la transition assistée par un phonon. Suivant la théorie de la perturbation du second ordre, sa forme la plus
simple est [47] [202] [203] :

g Max Mepnx

= 111.3
E;—FE; + hbuph ( )
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Mgx est I'élément de matrice optique habituel pour la transition directe, Mpp, x est 'élément de matrice électron-
phonon couplant les fonctions d’'onde de l'exciton direct et indirect, E'd et E'¢ sont les énergies de liaison respectives
des excitons direct et indirect, et fiw,y, est 'énergie du phonon impliqué dans la transition. Cette approche a également
été adoptée par Laleyan et al. [204] [205], qui ont prédit une transition 600 fois plus efficace dans le hBN que dans le
Si. Cependant, leur analyse ne considere pas les effets excitoniques, et se base sur la structure de bande des particules
libres. Des calculs plus complets basés sur I'équation de Bethe-Salpeter (BSE) ou sur des méthodes utilisant la matrice
densité ont été effectués récemment [206] [207] [208]. Ces calculs prédisent correctement l'allure des spectres de lumi-
nescence du hBN, en particulier I'intensité relative des émissions assistées par chacun des phonons optiques a basse

température. Ils ne permettent cependant pas d’évaluer quantitativement 7., 4.

Lintérét de la formule simple ci-dessus est d’identifier facilement le role de chacun des paramétres sur le temps de
vie radiatif de l'exciton libre dans des semi-conducteurs indirects. Dans la suite, nous comparons les différents termes
de I'élément de matrice de transition S pour trois semi-conducteurs indirects, le Si, le diamant et le hBN en commen-

cant par le terme au dénominateur.

Dans le hBN, la différence d’énergie entre excitons direct et indirect, F'd — Fi, est estimée a 70 meV [60], et les
énergies des phonons uwpp, sont égales a 160 meV (mode optique transversal) et 185 meV (mode optique longitudinal).
Pour le hBN, le dénominateur a une valeur de l'ordre de 0.2 eV. Pour le diamant et le silicium, la différence d’énergie
entre exciton direct et exciton indirect est bien plus élevée, de 'ordre de 2 eV, ce qui signifie que le terme au dénomi-

nateur est environ un ordre de grandeur supérieur pour le diamant et le silicium que pour le hBN.

On s’intéresse maintenant aux termes du nominateur. Le premier élément de la matrice M x ou plus précisément
|Mgx|? est connexe 2 la force d'oscillateur de la transition directe. Pour un état excitonique, il est lié a la fonction
d’onde de l'exciton calculée pour une séparation nulle entre I'électron et le trou. Dans le cadre du modeéle simple de
Wannier-Mott (voir partie 1.2.1), la force de l'oscillateur est proportionnelle a ﬁ, avec (dp) la distance moyenne
entre 'électron et le trou qui forment I'exciton. Pour un systéme anisotrope tel que le hBN, des corrections doivent
étre introduites. Néanmoins, au premier ordre, | M x |2 évolue de la méme maniére que ﬁ Le second facteur
Mephx est I'élément de matrice électron-phonon. Ce facteur est difficile a évaluer sans calculs ab initio appropriés.
Dans le cas du diamant et du hBN, il est 1ié a la force des liaisons C-C et B-N, qui sont similaires, mais plus intenses
que les liaisons Si-Si. De plus, le couplage exciton-phonon est local, cet élément de matrice est également sensible a
la taille des excitons, et varie donc qualitativement de la méme maniére que M, x. En résumé, le numérateur dépend

essentiellement de la valeur de (d.,), et au premier ordre, 7,44 est proportionnel & ﬁ.

Dans le cadre du modele de Wannier-Mott (voir partie 1.2.1), la distance électron-trou moyenne est calculée a (dep, )
=73 A pour le Si [209] et & (dep) =23 A pour le diamant [210). Pour le hBN, du fait de la forte énergie de liaison de
l'exciton [60], la validité du modele de Wannier-Mott est limitée. (d.j) a donc été calculée par F. Paleari a partir de la
fonction d’onde de I'exciton issue de calculs ab initio (voir les documents complémentaires de I'article paru sur le sujet
[211]). On trouve (d.p,) = 7 A pour I'exciton indirect et (dep,) = 4.2 A pour I'exciton direct. Cette faible valeur révéle
que l'exciton est beaucoup plus compact dans le hBN que dans les deux autres matériaux. On trouve que 7,44, qui est

S|? est prédit par ces calculs étre au moins 10 fois plus court dans le hBN que dans le

inversement proportionnel a

diamant, et 10° fois plus court dans hBN que dans le silicium.
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On constate sur la figure 1114 que la valeur mesurée pour hBN est 102 fois plus faible que dans le diamant, et
10* fois plus faible que dans le silicium. Notre approche théorique sous-estime donc le temps de vie radiatif du hBN.
Cela peut s’expliquer par plusieurs raisons : d’'une part, la formule utilisée perd en validité lorsque le dénominateur de
I'expression est petit, ce qui est le cas pour le hBN, et d’autre part, il y a I'incertitude de 50% sur les valeurs des temps
de vie radiatif. L'approche proposée donne des ordres de grandeurs cohérents avec ceux mesurés. Elle permet donc de
comprendre l'origine des fortes disparités de la durée de vie radiative des excitons libres dans les semiconducteurs a
gap indirect.

La figure I11.4 out 7,4 est représenté en fonction de (d.;,) pour les trois matériaux montre une claire corrélation
entre ces deux grandeurs. Cette corrélation nous permet d’identifier la compacité de I'exciton indirect du hBN comme
la principale cause de son temps de vie radiatif trés court et par voie de conséquence de 'efficacité de sa désexcitation

radiative.

1000 T T

100 ¢ 3

10t : 4
diamond

Trad (HS)

0.1 hBN 3

0.01 L L
10 100

<deh> (A)

Ficure I11.4 - Temps de vie radiatif de 'exciton libre en fonction de la distance moyenne entre 'électron et le trou qui

le constituent, dans le hBN, le diamant et le silicium.

III.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dynamique du déclin de 'exciton libre en TRCL sur un panel de 7 échan-
tillons hBN de qualités diverses. Grace a la calibration en intensité du photomultiplicateur utilisé pour les acquisitions
TRCL, ainsi que des conditions d’excitation sélectionnées avec soin, l'efficacité quantique interne (/QF) et le temps

de vie de l'exciton libre (1) ont été mesurés simultanément a partir de déclins TRCL.

La durée de vie radiative de 'exciton libre, qui est une donnée intrinséque au matériau, a été évaluée via la rela-
tion: IQE=7 / Trqq 2 27 ns. En comparant cette valeur avec celle du diamant et du silicium, ce temps de vie radiatif est
trouvé particulierement faible pour I'exciton indirect du hBN. Une analyse de la matrice de transition issue de la théo-
rie des perturbations du second ordre a été réalisée. L'impact des différents termes est discuté pour les trois matériaux
comparés. Il en ressort que la compacité de I'exciton est le principal effet responsable du temps de vie radiatif court
de I'exciton libre dans le hBN massif. En fin de compte, le trés fort rendement de luminescence des cristaux de hBN
pour un matériau a gap indirect est enfin compris. C'est la compacité de I'exciton qui rend sa désexcitation intrinseque

particulierement efficace.
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D’un point de vue pratique, la mesure de la durée de vie de I'exciton libre s’est révélée étre un excellent indicateur
de la qualité cristalline globale des échantillons hBN massifs. Sa mesure présente une reproductibilité meilleure que
l'indicateur précédemment utilisé a cet effet (le rendement quantique interne). Le procédé de mesure du temps de vie
a donc été adopté dans le cadre du projet Flagship Graphene afin de comparer la qualité globale des échantillons issus

des méthodes de synthéses développées par les équipes du projet.
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CHAPITRE 4. RECOMBINAISONS DE SURFACE ET DIFFUSION DE L'EXCITON LIBRE DANS LE HBN

Dans le chapitre précédent, nous avons pris soin de nous affranchir des effets de surface afin de sonder les proprié-
tés de I'exciton libre au cceur des cristaux de hBN. Dans ce chapitre, a 'inverse, les effets de surface sont a 'honneur. Les
surfaces jouent un role bien connu dans les matériaux 3D, un role de défauts sur lesquels les excitons se désexcitent,

ayant pour effet une limitation de I'efficacité de luminescence des dispositifs.

La diffusion des excitons est responsable des flux d’excitons vers les surfaces ainsi que des flux d’excitons d'un
matériau a un autre. En plus d’activer les recombinaisons aux surfaces, elle détermine les chemins empruntés par les
excitons au sein des dispositifs & base d’h2D. Comprendre la diffusion des excitons et leurs recombinaisons aux sur-

faces est une brique essentielle pour les nouvelles générations de dispositifs a base d’excitons dans les h2D.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une nouvelle méthode expérimentale en cathodoluminescence, adaptée
a nos besoins, qui permet de mesurer la vitesse de recombinaison de surface et la longueur de diffusion de l'exciton.
Le protocole expérimental sera appliqué a des échantillons de hBN de qualités cristallines différentes et a différentes
températures pour sonder l'effet de la densité de défauts et de phonons sur les propriétés de diffusion de l'exciton, et

pour quantifier le caractére recombinant de la surface du hBN.

IV.1 Limites des mesures de diffusion en CL continue

En CL, le volume de 'excitation est facilement controélable via la tension d’accélération des électrons et la foca-
lisation du faisceau, ce qui en fait un excellent outil pour étudier les effets de surface et la diffusion de I'exciton. Les
différentes approches expérimentales présentées sur la figure IV.1 consistent a exciter le cristal semiconducteur a une
distance controlée et variable d’'une sonde radiative ou non (telle qu'un second matériau, une interface ou un défaut
ponctuel). Elles permettent d’étudier le transfert des excitons depuis le volume d’excitation vers la sonde, et d’accéder

aux propriétés de diffusion de I'exciton en CL [212] [213] [214] [215] [216].

(a) Luminescence (b) ) ()
e- Measurement e- Luminescence e-
Measurement Luminescence
Probel Measurement
material
Excitation volume — O o) Point
defect

Diffusion volume —

Probe material

Study material Study material Study material

FiGure IV.1 - Schémas d’expériences CL utilisant un matériau sonde pour étudier la diffusion latérale (a) ou en pro-

fondeur (b). Le cas d'un défaut ponctuel (c) est également représenté.

Ces approches présentent cependant des inconvénients :
« La fabrication d’échantillons adaptés a I'étude de la diffusion peut étre complexe [212] [215] [216];

« Le dépot d’énergie par faisceau d’électrons n'est pas homogene dans le volume, comme évoqué dans la partie

11.3.4, ce qui complique I'analyse des résultats expérimentaux [214] [215] [212] [216];

« Letransfert d’excitons vers la sonde se fait par diffusion dans des directions cristallines qui ne sont pas forcément

équivalentes. Les approches proposées jusqu’ici ne tiennent pas compte de I'anisotropie de la diffusion [214];
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« Les recombinaisons aux surfaces libres du cristal peuvent parasiter le transfert d’excitons vers la sonde, auquel
cas seule une longueur de diffusion effective est mesurée [216] [213] [214] [215] dont il est difficile d’extraire les

parametres physiques du matériau.

Elles ne sont pas adaptées au hBN dans lequel la diffusivité est a priori anisotrope et dont les propriétés recombinantes
de la surface sont encore inconnues. Nous avons donc développé un nouveau protocole expérimental qui fait I'objet

de la section suivante.

IV.2 Protocole de mesure de la diffusion dans une direction donnée

IV.2.1 Principe de I'expérience

Le protocole expérimental a été congu pour étre adapté aux situations de diffusion anisotrope, et son principe est
présenté sur la figure IV.2. La surface libre du cristal est utilisée ici comme sonde de la diffusion de I'exciton, au cours
d’expériences CL sous excitation continue en fonction de la profondeur de I'excitation.

La géométrie 1D s’obtient expérimentalement en défocalisant largement le faisceau d’électrons incidents devant
la diffusion latérale. Cela permet de restreindre I'analyse des résultats a la diffusion selon une seule direction, qui est

l'axe z comme indiqué sur la figure IV.2. La profondeur de I'excitation est modulée par la tension d’accélération des

électrons.
(a) Luminescence (b) Luminescence
1Surface recombinations Surface recombinations
tt ottt ottt A A 4 A4 4 4 4
Excitation
Diffusion
Sample Sample

FIGURE IV.2 — Schéma de principe de I'expérience CL en géométrie 1D en fonction de la profondeur de I'excitation. (a) A
forte profondeur d’excitation, réalisée par des électrons accélérés a haute tension, les effets de surface sont négligeables,
l'intensité de luminescence provient trés majoritairement du volume du cristal. (b) Aux faibles profondeurs d’excitation,
les recombinaisons de surface sont favorisées, ce qui produit une chute de I'intensité de luminescence des excitons

libres dans le volume du cristal.

Dans cette expérience, la diffusion des excitons a la surface alimente les recombinaisons de surface, ce qui diminue
la population d’excitons libres dans le volume du cristal, et donc l'intensité de leur luminescence. L'analyse de l'intensité
de la luminescence des excitons libres en fonction de la tension d’accélération permet ainsi de suivre quantitativement
le flux d’excitons perdus par les recombinaisons de surface, ce qui nous renseigne sur la longueur de diffusion de 'ex-
citon et la vitesse de recombinaison de surface. Dans la plupart des semiconducteurs, la surface libre d’un cristal est
non radiative, mais cette méthode peut également étre mise en ceuvre avec des interfaces radiatives, nous en verrons

une application au chapitre suivant.

Dans ce qui suit, la mise en ceuvre de ce protocole du point de vue technique et théorique sera présentée. Dans un

premier temps, des simulations Monte-Carlo seront réalisées afin d’évaluer le plus précisément possible la profondeur
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de l'excitation pour différentes tensions d’accélération. Ensuite, une analyse théorique du probléeme sera menée a partir
des équations de diffusion. Nous établirons une relation analytique simple pour décrire les résultats des expériences
et en tirer les grandeurs physiques pertinentes que sont la diffusivité de I'exciton libre et la vitesse de recombinaison

de surface. Le protocole expérimental sera ensuite appliqué aux cristaux hBN.

IV.2.2 Simulation Monte-Carlo du profil d’excitation

Différentes fonctions analytiques ont été proposées pour décrire le profil des pertes d’énergie d’un faisceau d’élec-
trons en profondeur lors d’expériences MEB [190] [193]. Elles rencontrent un succés limité pour les analyses quanti-
tatives puisqu’elles ne sont valables que pour certaines gammes de tension d’accélération et de densité de matériau. De
nos jours, les algorithmes de simulation Monte-Carlo (MC) fournissent facilement des résultats précis, sur des larges
gammes de tension d’accélération et pour tout type de matériaux [191]. Pour ces raisons, les simulations Monte-Carlo

sont aujourd’hui préférées aux fonctions empiriques analytiques.

La dissociation des excitons n’est pas observée dans le hBN & température ambiante [60]. Dans ce qui suit on consi-
dérera donc qu’électrons et trous sont liés sous forme d’excitons et on négligera la contribution des porteurs libres.

Comme détaillé dans la partie [1.4.1, la thermalisation des porteurs chauds et la formation d’excitons se fait sous
quelques picosecondes [194] [195]. On peut donc considérer que, dans le hBN, la diffusion des espéces se fait principa-
lement par les excitons en bord de bande, ce qui revient a considérer que les excitons sont générés directement la ou
I'énergie est déposée. On associe ainsi les pertes d’énergie en profondeur au profil de génération des excitons.

A noter que la méthode proposée pourrait s’appliquer aux porteurs libres minoritaires d'un semiconducteur dopé

dans lequel la population d’excitons est négligeable (cas de la plupart des semiconducteurs a la température ambiante).

La distribution en profondeur des pertes d’énergie moyenne des électrons incidents est calculée par des simula-
tions MC avec le logiciel Casino V2.42 [191] (voir partie I1.3.4). Deux matériaux ont été analysés pour les besoins de
cette étude : le nitrure de bore hexagonal (hBN, 50% B, 50% N, densité 2.18g.cm_3), ainsi que le nitrure de gallium
wurtzite (WGaN, 50% Ga, 50% N, densité 6.15g.cm~3). Le wGaN permettra de tester le modele analytique développé
dans la partie qui suit sur un matériau plus dense.

Les profils de perte dénergie en profondeur sont présentés en figure IV.3 (a). Pour chaque tension d’accélération,
les trajectoires de 105 électrons incidents sont simulées dans les deux matériaux. On peut voir que I'excitation en pro-
fondeur par faisceau d’électrons est asymeétrique. Les fortes différences observées entre le hBN et le wGaN permettent
de comprendre pourquoi il n’existe pas a ce jour de relation analytique universelle pour décrire le profil des pertes
d’énergie en profondeur des électrons dans un cristal..

On déduit la profondeur moyenne d’excitation (z.) des profils de perte d’énergie en profondeur Ej s (z) le long
de l'axe z, avec la relation :

f;oo 2 Ejoss(2) dz

f0+oo Eloss(2) dz

(ze) = (IV.1)

La figure IV.3 (b) présente I'évolution de (z.) en fonction de la tension d’accélération V sur la gamme 500 V - 50 kV.

Elle est bien décrite par les lois puissances suivantes :

(z)npN = 10.67TVET3 (IV.2)

(Ze)wGaN = 4.891/1-56 (IV.3)
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avec (z.) exprimée en nm et V' en kV. Ce type d’évolution est attendu puisque les lois empiriques souvent utilisées
pour estimer la profondeur d’arrét donnent typiquement des lois de puissance de la tension d’accélération a 'exposant
5/3[190]. Le facteur de rétrodiffusion f est également évalué avec les simulations Monte-Carlo [191], il intervient dans

le calcul de 'TQFE [60]. Ces données sont rassemblées pour les deux matériaux dans le tableau IV.1.

hBN
(b)
10000
‘ | __ 1000
0 250 500 0 15000 30000 IS
[
A, 100
wGaN N
10
1 .
1 10
V (kV)

0 1100 200 0 4000 8000
Depth (nm) Depth (nm)

FiGurk IV.3 - Simulations Monte-Carlo (a) des profils de perte d’énergie des électrons dans le hBN et le wGaN, et (b)
de la profondeur moyenne de I'excitation (z. ), pour différentes tensions d’accélération V' des électrons incidents ainsi

que leur fit par une loi puissance (détails dans le texte).

V (V) 0.5 1 1.5 2 3 4 5 7 10 15 20 50
hEN (ze) (am) | 3.9 11 21 34 68 111 164 295 555 1160 1930 10200
f 0.1 0.08 007 006 006 005 005 0.05 004 004 004 0.03
GaN (ze) (am) | 2.3 54 92 14 25 38 54 92 167 324 525 2570
f 027 027 026 026 025 025 025 025 024 024 024 0.22

TaBLEAU IV.1 - Profondeur moyenne d’excitation (z.) et facteur de rétrodiffusion f calculés par simulation Monte-

Carlo dans le hBN et le wGaN pour différentes tensions d’accélération V' des électrons incidents.

IV.2.3 FEtude théorique de la diffusion 1D dans un milieu semi-infini

Dans cette partie, nous cherchons a décrire la perte d'intensité de la luminescence due aux recombinaisons de
surface en fonction de la profondeur de 'excitation dans une expérience CL 1D. Pour ce faire, nous nous intéressons a
la distribution de la concentration d’excitons libres en profondeur, compte tenu du profil d’excitation, de la longueur

de diffusion de I'exciton, et de la vitesse de recombinaison de surface.

La concentration d’excitons libres n(z) qui s’établit en présence d’'une génération d’excitons, G, constante dans le
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temps, résulte de I'équation de diffusion 1D :

9?n  n
D@—;—FS—O (IV.4)

Avec D la diffusivité le long de 'axe z et 7 la durée de vie de I'exciton dans le volume du cristal. La mesure de 7 a été
présentée dans le chapitre précédent, alors que mesurer D dans le hBN est I'un des objectifs de ce chapitre.
La surface libre du cristal en z=0 est considérée comme un puits pour la recombinaison des excitons. Elle est prise

en compte comme une condition aux limites de I'équation de diffusion :
on
D {} = sn(0) (IvV.5)
0z|, ,
Avec s la vitesse de recombinaison de surface (voir partie 1.3.1), qui est égale a 0 lorsqu’il n’y a pas de recombinaisons

a la surface, et tend vers + oo lorsque la surface est complétement recombinante.

La solution de I'équation différentielle IV.4 avec un profil d’excitation non trivial tel que présenté dans la partie
précédente est un probléme mathématique complexe. Cependant pour une source d’excitation plane a la profondeur
Z = Ze, une solution mathématique a été formulée par van Roosbroeck [217]. La distribution des excitons en régime

stationnaire dans le cristal est donnée ici séparément en amont et en aval du plan de génération en z :

e
— 2
fze,a(z) = L, (IV.6)

avec L = v/ D lalongueur de diffusion le long de I'axe z. Cette distribution d’espéces peut s’interpréter comme étant

le fruit de la source de génération réelle a la profondeur z, et de son image virtuelle en réflexion sur la surface recombi-

1-5
1457

la vitesse de recombinaison réduite, et vp = % la vitesse de diffusion. Les valeurs limites de a sont -1 et 1. Elles sont

S

nante en z=0. La surface du cristal joue le role d'une sorte de miroir de coefficient a qui s’écrita = avec S = Py

atteintes respectivement lorsque la vitesse de recombinaison est infinie, et lorsqu’elle est nulle, ce qui correspond alors

a la réflexion totale des excitons sur la surface.

Les équations de diffusion sont linéaires, ce qui nous a permis d’étendre ce résultat a un profil d’excitation quel-

conque. On note g(z) le profil de génération normalisé, tel que f0+oc g(z)dz = 1. La concentration d’excitons en
profondeur s’écrit alors :
Gr [T
n(z) = 0 fre.a(2)g(2e)dze (v.7)
0

Cette expression indique comment la population d’excitons se distribue en profondeur sous l'effet combiné de la dif-
fusion et d'un profil d’excitation donné g(z). Le pré-facteur contient le taux de génération des excitons G défini dans la
partie 11.4.1, la surface du faisceau A, (avec A » L%ateml .» condition nécessaire pour assurer la géométrie de diffusion

1D), et la durée de vie de I'exciton 7 au cceur du cristal (loin de la surface).

Les recombinaisons a la surface du cristal sont responsables d'une chute de la population d’excitons libres, et donc
d’'une diminution de I'intensité de sa luminescence. Plutot que d’intégrer 'équation (4) sur la coordonnée z pour trouver
la population totale d’excitons on calcule plus directement la population N’ d’excitons perdus par recombinaison en

surface avec le flux d’excitons en surface [218] :

N =D {871} At (IV.8)
0z =0
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Ce qui donne :
N (1- e
— = Q/ e~ Tg(z)dz (IV.9)
0

avec N = (7, la population d’excitons qui s’établit en I'absence de pertes en surface (s=0). Rappelons que I'intensité
de la luminescence est proportionnelle a la population d’excitons libres. En notant I I'intensité CL des excitons libres
W.
Finalement, sous excitation continue I'effet de la diffusion et des recombinaisons de surface sur l'intensité CL est donné

et Iy l'intensité CL en I'absence de pertes en surface (cas limite des hautes tensions d’accélération), on a: ﬁ =1-

par:

Sl

I (1—a) [T _
= 1— S /0 e T g(2)dz (Iv.10)

Lintensité I /I peut donc étre calculée en intégrant les profils de génération Monte-Carlo dans I'équation IV.10 discré-
tisée. Les résultats sont présentés sur la figure IV.4, en fonction de la profondeur d’excitation moyenne (z.) normalisée

par L et pour différentes valeurs de a comprises entre -1 et 1.

A ce stade, le calcul reste lourd a mettre en ceuvre puisqu’il nécessite la donnée d’'un grand nombre de profils de gé-
nérations en fonction de I'énergie incidente des électrons. Nous avons donc également étudié des profils de génération

plus simples g(z) = IN(2) avec une génération constante jusqu'a la profondeur d’arrét R.

i0<2<
N(z) = /R STO\Z\R av.11)
0 siz >R

On note que la profondeur moyenne de l'excitation est égale a (z.)=R/2. Dans cette situation, on obtient un résultat

analytique simple pour l'intensité CL :

[, (l—a)1-e?%
R e

(Iv.12)

En comparant un profil réel g(z) et un profil simple M(z) qui présentent la méme profondeur moyenne d’excitation
(ze), nous pouvons sonder l'effet de I'allure du profil de l'excitation indépendamment de (z.).

Les résultats analytiques sont présentés sur la figure IV.4 en traits pleins et comparés avec les calculs numériques
réalisés pour hBN et wGaN. Un résultat important est que 'expression analytique proposée est en excellent accord avec
les résultats numériques, que ce soit pour un matériau léger, ici le hBN, ou un matériau lourd, ici le wGaN, et quelles
que soient les valeurs de a et L. Cela indique que l'allure exacte du profil de l'excitation g(z) a un impact mineur sur
l'intensité de la luminescence. Ce résultat démontre que le facteur clef qui régit I'intensité de la cathodoluminescence
est la profondeur moyenne de l'excitation par le faisceau d’électrons (z.), ce qui justifie I'utilisation de la formule

analytique IV.12 pour analyser les résultats expérimentaux qui vont suivre.
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Fiure IV.4 - I /1 en fonction de (z.)/L, sous excitation continue et en considérant les recombinaisons de surface.
Les résultats sont obtenus numériquement en prenant en compte les profils de génération issus des simulations MC
(croix), et analytiquement avec I'équation IV.12 en prenant le profil de génération M(z). Deux matériaux de densités

différentes sont comparés, le hBN (2.18 g.cm*B), et le wGaN (6.15 g.cm*?’).

La figure IV.5 illustre I'impact séparé des parametres a et L sur l'intensité de cathodoluminescence mesurée. Le
parameétre a (figure IV.5 (a)), associé a la vitesse de recombinaison de la surface, modifie I'allure de la courbe, en particu-
lier aux profondeurs d’excitation faibles devant la longueur de diffusion. Une modification de la longueur de diffusion
L (figure IV.5 (b)) n’a pas d'influence sur l'allure de la courbe mais se traduit par une translation selon I'axe des abscisses.
On comprend ainsi qu'avec des mesures sur une gamme suffisante de profondeurs d’excitation, on pourra évaluer L

et @ indépendamment.

T T T T T T
1 £
] a 1L (hm):
— 1 1 — 10
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— -1 — 1000
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FiGure IV.5 — Effets séparés de a et L sur l'intensité de cathodoluminescence, telle que calculée avec 'équation IV.12.

Pour finalement évaluer les propriétés physiques du cristal semiconducteur que sont la diffusivité de ses excitons

Ll-a

libres D = L2 /T et sa vitesse de recombinaison de surface s = )

il est nécessaire de connaitre le temps de vie
de I'exciton 7. Sa mesure se fait indépendamment en TRCL a haute tension d’accélération, comme cela a été présenté

dans le chapitre 3.

Pour terminer, notons que le développement analytique proposé ici est inspiré des travaux précurseurs de Wittry
et al en 1967 [219]. Contrairement a ce que laisse entendre le titre de cet article « Measurement of diffusion lengths
in direct gap semiconductors by electron beam excitation », la méthode proposée ne s’applique en I'état seulement

aux semiconducteurs a gap indirect. Pour étendre ce modéle aux semiconducteurs a gap direct, le phénomeéne de
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réabsorption de la luminescence qui y est trés marqué, devra étre pris en compte.

IV.2.4 Résumé du protocole expérimental

On résume le protocole de mesure de L, D et s en cathodoluminescence :

« Simulation Monte-Carlo pour déterminer la profondeur d’excitation moyenne (z.) en fonction de la tension

d’accélération dans le matériau étudié;

« Mesure de l'intensité CL, I, des excitons libres pour chaque tension d’accélération jusqu’a atteindre le plateau

d’intensité, I, a haute tension d’accélération;

« Ajustement de la courbe I/ en fonction de (z,.) avec la fonction analytique IV.12. On en déduit les valeurs de

Leta;

« Mesure indépendante de 7 en TRCL a haute tension pour déduire D et s.

IV.3 Résultats obtenus pour le hBN

Quatre cristaux massifs de hBN ont été étudiés, ils sont issus de différentes méthodes de synthese (voir partie
I11.1.1) : Haute Pression Haute Température (échantillons HPHT1 et HPHT?), Pression Atmosphérique (échantillon
APHT), et Céramique Dérivé de Polymere (échantillon PDC). Les échantillons ont été montés avec un pont conducteur
en laque d’argent recouvrant partiellement la surface de I'échantillon, et disposés sur un substrat de silicium dopé
conducteur. Ce montage a été mis en ceuvre pour saffranchir des effets de charges sous faisceau d’électrons du hBN
trés isolant tout en gardant une surface hBN-air libre (voir partie 11.1.2), ce qui a permis d’étudier la CL des cristaux
sur une grande gamme de profondeur d’excitation (10 — 5000 nm). Les épaisseurs des échantillons ont été mesurées a
plus de 40 pim en profilométrie mécanique, ce qui justifiera a posteriori I'hypothése de milieu semi-infini émise dans

la partie théorique.

IV.3.1 Premiére application du protocole

Cette partie présente une premiére application du protocole développée sur une série de mesures CL réalisée sur
I'échantillon APHT en faisant varier la tension d’accélération entre 500 V et 20 kV. Le faisceau d’électrons a été large-
ment défocalisé avec un diametre de 3.5 ym. Une faible puissance d’excitation P = ¢V d’environ 1 uW a été choisie
pour éviter les effets non linéaires tels que I'annihilation exciton-exciton (voir partie 1.2.4).

Pour tenir compte des petites variations de la puissance d’excitation d'une mesure a l'autre (inférieure a 4= 20%),
et de 'impact sur la génération de la faible la variation du facteur de rétrodiffusion f avec la tension d’accélération (4
3%, voir tableau IV.1), nous avons choisi d’évaluer l'intensité de 'émission normalisée par le taux de génération, ce qui
revient & évaluer IQE/IQE, plutot que I /1. Avec ces corrections prises en compte dans le calcul de IQE/IQE),
l'incertitude expérimentale est limitée a 20%, résultat des incertitudes sur la mesure de l'intensité de CL et sur celle du

courant d’électrons.

La figure IV.6 (a) montre deux spectres enregistrés a 300 K sur 'échantillon APHT, avec une puissance d’excita-
tion de 0.9 uW, et a deux tensions d’accélération différentes. On observe une chute d’'un facteur 10 de l'intensité de la
luminescence des excitons libre se recombinant dans le cristal, due aux recombinaisons de surface qui sont favorisées

aux faibles profondeurs d’excitation.
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La figure IV.6 (b) montre le rapport IQE/IQE, (avec IQ Fy lefficacité mesurée a haute tension d’accélération
sans pertes en surface) en fonction de la profondeur moyenne de l'excitation (z.) (voir le tableau IV.1 pour la corres-
pondance tension - profondeur). Le plateau d’intensité attendu est atteint aux grandes profondeurs d’excitation, quand
la plupart des excitons sont générés trop loin de la surface pour y diffuser. La part des recombinaisons en surface est
alors négligeable devant les recombinaisons en volume. En revanche, aux petites tensions d’accélération, l'intensité
IQE/IQEy chute de plus d'un ordre de grandeur. Cette chute est attribuée aux recombinaisons de surface qui de-
viennent le canal de recombinaison majoritaire lorsque l'excitation est superficielle.

Le meilleur ajustement des résultats expérimentaux par la relation IV.12 donne L=92 nm et a=-1, tel que tracé en
trait noir sur la figure. Compte tenu de l'incertitude de mesure de 20%, l'intervalle de confiance a 95% pour L est 84 -
100 nm, ce qui correspond a une incertitude sur L de £ 8 nm. La valeur de -1 trouvée pour a correspond a une vitesse
de recombinaison s infinie. Cela n’est malheureusement pas trés satisfaisant pour évaluer la valeur, grande mais finie,
de s. La fonction (9) est tracée pour L=92 nm et différentes valeurs de a. Cela permet d’estimer que a < -0.9 sans quoi

les données expérimentales ne sont plus correctement ajustées.
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FiGure IV.6 — (a) Spectres CL mesurés a température ambiante sur 'échantillon APHT aux tensions d’accélération de
1 et 15 kV sous une puissance d’excitation identique de 0.9 uW. La réponse spectrale du détecteur est corrigée [60]. (b)
IQE/IQE en fonction de la tension d’accélération et de la profondeur moyenne de l'excitation associée (voir tableau
IV.1). La fonction IV.12 est tracée pour L=92 nm et différentes valeurs de a. (c) Déclin temporel de 'exciton libre, filtré
a 215 nm, apres interruption du régime d’excitation CL permanent (15 kV) a =0, a partir duquel on mesure la durée

de vie de l'exciton.

Enfin, la figure IV.6 (c) montre le déclin de la luminescence de I'exciton libre sur I'échantillon APHT a partir duquel
on mesure le temps de vie de l'exciton 7 & 2.2 ns avec la méthode présentée dans le chapitre 3. Cette mesure de 7 permet
d’évaluer la diffusivité D et de définir une borne inférieure pour la vitesse de recombinaison de surface s du hBN, les

résultats sont résumés dans le tableau IV.2.
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L (nm) a 7 (ns) s(cm.s™h) D (cm?s™1)
92 + 8 <-09 224+0.2 >7*¥10% 0.04 4+ 0.01

TaBLEAU IV.2 — L, T et a mesurés par expériences CL sur I'échantillon APHT a 300K. On en déduit les valeurs de

Ll—a
T 14a°

D = L?/7 et une borne inférieure de s =

Pour rappel dans les semiconducteurs sp> on trouve des vitesses de recombinaison de surface allant de 1 a prés
de 10% cm.s™!, comme dans le diamant [88] ou le GaAs [86]. En croisant les bornes inférieures de s mesurées sur les
différents échantillons hBN et indiquées sur le tableau IV.3, on évalue une limite basse de s a 10° cm.s™ 1, ce qui situe
la surface du hBN au niveau des surfaces considérées comme les plus recombinantes dans les semiconducteurs.

Ce résultat n’était pas attendu. Contrairement aux matériaux hybridés sp?, la surface du hBN ne présente pas de
liaisons covalentes o non satisfaites (liaisons pendantes). Les contaminations de surface connues pour avoir des effets
significatifs sur les recombinaisons de porteurs pourraient étre évoquées. Méme si elles sont difficiles a écarter com-
plétement, nous rappelons ici que nous avons pris soin d’étudier des surfaces propres, fraichement clivées.

Comme précisé dans la partie 1.2.5, un état excitonique de surface peu profond est prédit [68] et observé expéri-
mentalement a basse température [60]. Son role éventuel sur la vitesse de recombinaison de surface pourrait étre une

piste a explorer. On voit que ce sujet nécessite des études complémentaires aussi bien expérimentales que théoriques.

Quelle que soit son origine, 'importance des recombinaisons de surface, que nous avons mise en évidence ici pour
hBN, permet de comprendre la difficulté & mesurer la luminescence de ses couches atomiques. En présence d’'une telle
vitesse de recombinaison en surface, la luminescence des couches fines est forcément trés faible comme cela a été ob-
servé expérimentalement par L. Schué dés 2016 [69].

Contrairement a ce que 'on aurait pu penser, les surfaces des matériaux 2D peuvent également étre une limite
a lefficacité de leur luminescence et il s’agit de les passiver pour les utiliser dans des dispositifs optoélectroniques.
Des articles récents montrent que les rendements quantiques de luminescence des couches atomiques de TMDs n’at-
teignent 1 que lorsqu’elles sont passivées [220] [221]. Laugmentation du rendement quantique suite a la passivation du
matériau révele que des recombinaisons non radiatives ont lieu a la surface TMD-air. De telles techniques de passiva-

tion seraient a envisager pour réduire les recombinaisons non radiatives a la surface du hBN.

Outre les effets de surface, la longueur de diffusion a été mesurée sur cet échantillon APHT a4 L=92 + 8 nm et la
diffusivité est évaluée 3 D=0.04 & 0.01 cm?.s~! grace a la mesure indépendante de 7. Dans la suite, nous chercherons a
voir comment évoluent les propriétés de diffusion en fonction de la qualité du hBN et de la température afin d’identifier

quelles sont les mécanismes physiques qui limitent la diffusion de ses excitons libres.

IV.3.2 Effet de la qualité du hBN sur la diffusion excitonique

Le chapitre 3 a montré que nous disposions d’échantillons de qualités différentes bien caractérisées par les me-
sures TRCL. On les utilise ici pour identifier 'impact des défauts sur la diffusion des excitons. 4 échantillons HPHT1,
HPHT?2, APHT, et PDC ont été étudiés selon le protocole développé précédemment. Les mesures sont présentées sur
la figure IV.7. Sur les échantillons HPHT1, HPHT2 et APHT, l'ajustement de la fonction IV.12 permet d’évaluer indé-
pendamment la longueur de diffusion de I'exciton et la valeur de a. a est trouvé proche de -1 et comme précédemment
nous avons évalué sa borne supérieure. La durée de vie de I'exciton est mesurée directement en TRCL avec la méthode

développée dans le chapitre 3. Les résultats sont résumés dans le tableau IV.3.
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Ficure IV.7 - (a) IQ E/IQ Ey mesurée sur les échantillons HPHT2, HPHT1, APHT et PDC en fonction de la profon-
deur moyenne d’excitation (z.) (calculée par simulation MC pour chaque tension d’accélération, voir tableau IV.1).
Lajustement de la fonction analytique IV.12 apparait en trait plein. (b) Déclins temporel de I'exciton libre sur les 4
échantillons, filtrés a 215 nm, aprés interruption du régime d’excitation CL permanent (15 kV), dont est extrait la du-

rée de vie 7 de I'exciton sur les différents échantillons.

Echantillon L (nm) a 7 (ns) s (cm.s™h) D (cm?s™1)
HPHT1 570 4+ 80 <-0.98 16542 >3%10° 0.20 £ 0.07
HPHT?2 246 + 35 <-0.96 84+0.6 >1¥10° 0.07 +0.03
APHT 92 £ 38 <-0.9 22402 >7%10% 0.04 £ 0.01

PDC <5 - 0.03 +0.015 - <0.02

TaBLEAU IV.3 — L, a et T mesurés par expérience CL sur les échantillons HPHT1, HPHT2, APHT et PDC 4 300 K, dont
on déduit la vitesse de recombinaison de surface s et la diffusivité D. Pour I'échantillon PDC, T est extrapolée de ' IQ F

mesurée a haute tension d’accélération. Pour les autres échantillons, 7 est mesuré directement en TRCL.

Sur I"échantillon PDC de moins bonne qualité, I'intensité de la luminescence des excitons libres est tres faible et
quasiment constante sur toute la gamme des profondeurs d’excitation sondées. Seul le plateau d’intensité est observé
pour les tensions d’accélération utilisées, ce qui révele une tres faible longueur de diffusion dans cet échantillon. L'ajus-
tement par la fonction IV.12 reste correct pour des valeurs de L inférieures & 5 nm. On en déduit que L < 5 nm pour
I'échantillon PDC. Par ailleurs, le déclin de I'exciton libre dans cet échantillon est mesuré a la limite de la résolution
temporelle du systéme TRCL. Compte tenu de la valeur de I'JQ E mesurée 2 0.1% a 15 kV sur cet échantillon, on éva-
lue indirectement la durée de vie de l'exciton dans I’échantillon PDC a 30 £ 15 ps grace aux résultats du chapitre 3.
Cette valeur est effectivement trop faible par rapport a la résolution temporelle du dispositif TRCL (100 ps) pour étre

mesurée directement.

Les résultats du tableau IV.3 montrent une chute de la diffusivité des excitons libres de plus d'un ordre de grandeur
entre les différents échantillons, ce qui est illustré sur la figure IV.8. Nous avons vu au chapitre 3 que la durée de vie
de I'exciton dans le cristal massif (2 haute tension) est un indicateur de la densité de défauts, qu'ils soient structuraux
ou chimiques. Cette étude révele une claire corrélation entre la densité de défauts et la diffusivité des excitons libres
sur nos échantillons. La forte chute de la diffusivité observée sur les échantillons HPHT2, APHT et PDC par rapport a

I'échantillon HPHT1 montre que la diffusion est limitée par les collisions exciton-défaut au moins sur ces 3 échantillons.
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Ficure V.8 - Diffusivité de I'exciton libre dans le hBN & 300 K en fonction de la qualité du matériau, indiquée par le

temps de vie de I'exciton sur les 4 échantillons étudiés.

Pour I'échantillon HPHT1, on peut se demander si la densité de défauts est suffisamment faible pour que la diffu-
sivité soit limitée par les collisions sur les phonons, correspondant au régime de diffusion intrinséque du cristal idéal
sans défauts. Pour répondre a cette question, nous avons étudié la diffusion a basse température dans cet échantillon
afin de réduire la densité de phonons. Dans le cas d'une diffusivité limitée par les phonons, on s’attend a une forte

augmentation a basse température.

IV.3.3 Effet de la température sur la diffusion des excitons
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Ficure IV.9 - (@) IQF /IQE\ mesurée sur le cristal HPHT1 en fonction de la profondeur moyenne d’excitation (z)
(calculée par simulation MC pour chaque tension d’accélération, voir tableau IV.1), 2 293 K et a 6 K. L'ajustement de
la fonction analytique IV.12 apparait en trait plein. (b) Déclin temporel de la luminescence de l'exciton libre apres

I'interruption du régime d’excitation CL permanent (15 kV) 4 293K et 4 6K. La durée de vie 7 de I'exciton est mesurée

pour ces deux températures.

Deux séries de mesures ont été réalisées sur I'échantillon HPHT'1 4 293 K et 2 6 K. La figure IV.9 montre le rapport
IQE/IQE en fonction de la profondeur moyenne de I'excitation (z.) 2 300 K (en rouge) et 2 6 K (en bleu) et la mesure

de la durée de vie de 'exciton a ces températures. Les résultats sont résumés dans le tableau IV.4. On observe que la
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longueur de diffusion ainsi que le temps de vie diminuent a basse température. Les deux phénomenes se compensent en

termes de diffusivité. La différence de diffusivité de 0.04 cm?.s !

mesurée aux deux températures n’est pas significative
devant l'erreur de la mesure. Or, lorsque le régime intrinséque est atteint, on s’attend a ce que la diffusivité augmente
de plusieurs ordres de grandeur lorsque 'on diminue la température de 300 a 5 K [96]. On conclut donc que méme

dans cet échantillon, la diffusivité des excitons libres est limitée par les défauts a température ambiante et a basse

température.
Température (K) L (nm) a 7 (ns) s(cm.s™h) D (cm?s71)
6 275+ 35 <-0.95 30+0.3 >3*10° 0.24 £+ 0.08
293 570 £+ 80 <-0.98 165+ 2 >3*10° 0.20 £+ 0.07

TaBLEAU IV.4 - L, a et T mesurés par expérience CL sur 'échantillon HPHT1 4 6 K et 4 293 K. On en déduit la vitesse

de recombinaison de surface s et la diffusivité D pour les deux températures.

ATissue de cette étude, nous pouvons donc affirmer que dans le hBN, la diffusivité intrinseque des excitons libres
est strictement supérieure a 0.2 cm?.s~! entre 300 K et 6 K. Ce résultat permet d’écarter 'hypothése d’'une diffusion
par saut telle qu'observée dans les polymeéres semiconducteurs, qui aboutit généralement a des diffusivités tres faibles

2 s~ (voir partie 1.3.2). Lexciton libre du hBN semble présenter les propriétés de la

dans la gamme 1078 - 1072 cm
diffusion classique des semiconducteurs, c’est-a-dire d'une diffusion liée a la propagation ondulatoire de I'exciton libre
limitée par ses collisions sur les phonons et les défauts du réseau cristallin. A titre de comparaison, dans le diamant
ultrapur (<10*3 impuretés.cm~3), la diffusivité intrinseque a été évaluée a 5 cm?.s~* 2 300 K [96]. Lordre de grandeur
de la diffusivité a 'ambiante des excitons libres du diamant est cohérent avec les résultats de nos mesures sur hBN (>
0.2 cm2.s~1).

Pour le hBN HPHT, les concentrations en impuretés O et C ont été mesurées dans le meilleur des cas inférieures

210 cm=3 [109] [56]. Cela révele sans doute que des progrés importants en termes de pureté restent a étre réalisés

avant de pouvoir envisager d’étudier les collisions exciton-phonon dans le hBN.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, une nouvelle méthode expérimentale pour I'étude de la diffusion en cathodoluminescence a été
présentée. Elle permet de mesurer la longueur de diffusion de I'exciton dans une direction cristalline donnée ainsi que
la vitesse de recombinaison de surface. Le principe de I'expérience utilise le phénomene des recombinaisons de surface
comme une sonde pour la diffusion de I'exciton libre, dans une géométrie d’excitation 1D en fonction de la profondeur
de 'excitation.

Létude théorique réalisée a montré que le parameétre clef sur l'intensité CL des excitons libres est la profondeur
moyenne d’excitation (z.). L'allure du profil d’excitation en profondeur importe peu, ce qui est heureux vues les diffi-
cultés théoriques que posent encore son calcul exact. Cette étude nous a permis de proposer une description analytique

simple de I'évolution de l'intensité CL en fonction de (z.), qui est exploitée dans un protocole de mesure détaillé.

Ce protocole a été appliqué a 4 échantillons de hBN fabriqués par différentes méthodes. Les longueurs de diffu-
sion mesurées a température ambiante s’étalent de moins de 5 nm a 570 nm pour les cristaux de meilleure qualité. Une
étude a basse température a permis de conclure que la diffusivité est limitée par la présence de défauts résiduels dans

les cristaux sur ces 4 échantillons. La diffusivité intrinseque des excitons libres, i.e. limitée par les collisions excitons
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phonon, est strictement supérieure a 0.2 cm?.s~! dans le hBN. Des cristaux plus purs seraient sans doute nécessaires
pour aller plus loin dans I'étude des phénomenes limitant la mobilité des excitons.

Du fait de la gamme de tensions d’accélération mise en ceuvre, seule une limite basse a la vitesse de recombinaison
de surface du hBN a pu étre établie : on I'a trouvée > 105 ecm.s™ 1, ce qui situe la surface du hBN au niveau des sur-
faces les plus recombinantes des semiconducteurs connus. Si l'origine de cette tres forte vitesse reste a étre élucidée, ce
résultat permet déja de comprendre la faible luminescence des fines couches de hBN mise en évidence expérimentale-
ment par Schué et al. [69]. Ce résultat illustre le role considérable et souvent ignoré que peuvent avoir les surfaces des
matériaux 2D sur leur efficacité de luminescence. Une des perspectives de ce travail serait de rechercher des techniques

de passivation de la surface de hBN.

Plus généralement, les données obtenues dans ce chapitre seront essentielles pour concevoir des dispositifs effi-
caces a base d’excitons dans les hétérostructures 2D ou elles permettront d’évaluer le transfert d’excitons d’'un cristal a
un autre. Dans le chapitre suivant, cette démarche est initiée avec des homostructures hBN-hBN en rotation analysées
en CL. Les résultats de ce chapitre seront utilisés pour dimensionner les structures et sélectionner une profondeur
d’excitation optimale afin de limiter les recombinaisons aux surfaces et de maximiser le transfert des excitons libres

vers l'interface hBN-hBN.
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Ce chapitre fait suite a 'observation préliminaire d'un signal de cathodoluminescence large centré a 300 nm sur
une homostructure hBN-hBN en rotation de 24° dans la thése précédente [44] (voir partie 1.5.3). Il propose une étude
approfondie des homostructures hBN-hBN en rotation, pour chercher a comprendre la physique du phénomeéne de
luminescence qui semble provenir de l'interface entre les deux cristaux. Pour ce faire, une quinzaine de structures
hBN-hBN a été réalisée au LPCNO et au LEM, avec différents angles de rotation, puis étudiée en CL et en TRCL, a

température ambiante et en fonction de la température.

V.1 Contexte de I'étude

Les hétérostructures de matériaux 2D (h2D) tirent parti d'un grand nombre de degrés de liberté dans le choix des
couches atomiques et la fagon de les empiler, en particulier au niveau des singularités de structure que constituent leurs
interfaces. Jouer sur ces degrés de liberté et sur les effets d’'interface ouvre la porte a de nouveaux effets physiques et de

nombreux champs d’application. La partie 1.5.2 a montré quelques exemples de controle des propriétés des excitons

grace aux h2D.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux interfaces entre deux cristaux de hBN désorientés. La structure de
l'interface dépend principalement de I'angle de rotation entre les cristaux, qui fait apparaitre des effets de type Moiré,
particuliérement intenses aux petits angles. La figure V.1 montre deux réseaux hexagonaux identiques, empilés avec un
angle de rotation de 3° (a) et de 12° (b), desquels émergent un réseau Moiré. Les fleches rouges indiquent la périodicité
A du motif Moiré, qui est donnée par I'angle de rotation 6 :

a
A(0) = e (0) (g) V.1)
Avec a=2.5 A le paramétre de maille dans le plan de la couche atomique BN. Aux petits angles, la période du Moiré
est grande, on calcule par exemple A (1°)=14 nm. Aux grands angles la période est fortement réduite A (24°)=0.6 nm. A
titre comparatif, la distance moyenne entre électron et trou de I'exciton de hBN massif est {(d.p,) = 0.7 nm [211]. Les

effets de Moiré deviennent difficiles a résoudre expérimentalement et la structure de 'interface s'apparente a celle d'un

quasi-cristal.
a) ©6=3" A=4,8nm b) 6=12° A=1,2nm

~
=

X000 )
20000008
000000000
JOCOCO0000
OO0

XIOXY

OO
D ¢
X
DR
NP
S

) (
(BN
AL

L
LA

OO0
JLOOUOUUOCCE

LR ILLXEX

Ficure V.1 — Empilements de deux couches atomiques de BN tournées de 3° (a) et de 12° (b) 'une par rapport a l'autre.

Les fleches rouges indiquent la période A du Moiré formé par ces empilements.
Au-dela des effets de Moiré, la bande de luminescence a 300 nm pourrait-étre le résultat d'une interaction entre
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les excitons et I'interface entre les deux cristaux de hBN. L'exciton pourrait étre sensible a une diminution du gap au

niveau de l'interface 2D et s’y piéger. Clest cette piste qui est explorée par la suite.

V.2 Mise en évidence de la luminescence d’'interface

V.2.1 Présentation des hétérostructures fabriquées

Pour étudier 'émission des homostructures hBN-hBN en rotation, nous avons pris le parti de faire varier un grand
nombre de parametres dans 1'élaboration des structures : 'angle bien sar, 'épaisseur des cristaux, mais aussi la qualité
des matériaux et leur type d’assemblage. Les méthodes d’'assemblage des structures ont été différentes au LPCNO et
au LEM. Au LEM, le cristal du dessous est obtenu par exfoliation mécanique avec la technique du scotch tape sur un
substrat de silicium [6], et le cristal du dessus est déposé avec un tampon viscoélastique [188]. Au LPCNO, les deux

cristaux sont déposés avec un tampon viscoélastique. Ces deux techniques sont détaillées dans la partie I1.2.2.

Les échantillons sont nommés par la méthode de syntheése des cristaux dont ils sont issus (HPHT, APHT ou PDC)
et par I'angle de rotation mesuré en diffraction 64; ¢ . Le tableau V.1 présente les différents échantillons, la méthode

avec laquelle ils ont été assemblés et leurs dimensions.

Nom homostructure Epaisseur cristal Epaisseur cristal
Méthode d’assemblage ) oo
(type hBN - angle (°)) supérieur (nm) inférieur (nm)
HPHT-11° 260 730
HPHT-14° 15 290
HPHT-15° LPCNO 17 990
HPHT-23° 9 220
HPHT-27° 13 990
APHT-3° 60 40
APHT-4° 67 37
APHT-10° LEM 84 38
APHT-13° 100 60
APHT-28° 20 50
PDC-2° 27 46
PDC-13° 68 46
PDC-16° 310 125
PDC-18° LEM 310 370
PDC-19° 44 46
PDC-26° 102 46

TaBLEAU V.1 — Méthode d’assemblage et géométrie des homostructures hBN-hBN étudiées.

Lors de l'assemblage, l'orientation cristalline des fragments de hBN n’est pas controlée et de ce fait 'angle de
rotation obtenu entre eux est aléatoire. Cet angle est mesuré a postériori par diffraction des électrons rétrodiffusés
(voir partie I1.3.3). Dans cette configuration, l'angle mesuré correspond au plus petit angle que 'on puisse trouver

entre les liaisons atomiques des deux cristaux de hBN. Il n’est pas sensible a 'orientation de ces liaisons (de B vers N ou
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de N vers B). Cet angle peut donc correspondre a deux situations : soit une rotation d’angle 6 a partir de deux feuillets
empilés de maniére antisymétrique (ex : AA’ ou AB’), soit une rotation d’angle 6 entre deux feuillets empilés de maniére

symétrique (ex : AB ou AC, voir figure 1.2).

V.2.2 Principales caractéristiques de I'émission a 300 nm

Lensemble des échantillons hBN-hBN a d’abord été analysé en CL en continue avec une tension d’accélération
adaptée a I'épaisseur de chaque échantillon. La premiére observation est que la luminescence & 300 nm apparait prin-
cipalement aux grands angles. Pour les faibles désorientations, sur les structures PDC-2°, APHT-3° et APHT-4°, on
n’observe pas de signal discernable de la luminescence des défauts natifs du hBN sur la gamme 250-400 nm. Une étude
récente a confirmé ce résultat [222]. Nous retiendrons donc que la luminescence & 300 nm devient vraiment significa-

tive pour les angles supérieurs a 5°.

Les spectres réalisés sur des homostructures hBN-hBN (en violet) et au niveau d’un cristal hBN seul pour référence
(en noir) sont présentés sur la figure V.2. L'émission lumineuse autour de 300 nm est modulée par des interférences de
type Fabry-Pérot, dont nous avons pu voir que la périodicité était cohérente avec la géométrie de I'échantillon. A ces

modulations pres, on observe un signal comparable : tres large, intense et centré vers 300 nm.

(a) SEM image (b) CL spectra (c) CL image at 300 nm

— Single hBN
— hBN-hBN

APHT-29°

200 300 400
Wavelength (nm)

FiGURE V.2 - (a) Images MEB des homostructures en rotation, détourées par un trait pointillé; (b) spectres CL réalisés
sur le cristal du dessous seul (en noir) et au niveau de '’homostructure (en violet); (c) images CL filtrées a 300 & 7.5
nm a 300 K, sur les échantillons HPHT-11° (5 kV, 27 pA), APHT-28° (3 kV, 280 pA) et PDC-18° (5 kV, 340 pA). Barres
d’échelle de 10 pum.

La répartition spatiale de la luminescence est présentée sur la figure V.2 avec des images du signal CL filtré a
300nm. Elles révelent que cette émission n’est détectable qu’a la condition d’avoir deux cristaux de hBN en contact.
Ces images montrent clairement que la luminescence a 300 nm est associée a la présence d’une interface entre les deux

cristaux de hBN désorientés. L'émission est globalement homogeéne a l'exception de quelques lignes et taches sombres.
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Ces zones obscures ont pu étre corrélées a des défauts topographiques observés en AFM, révélant que les deux cristaux
n’y sont pas bien en contact (fissures, bulles de gaz coincées entre les feuillets, défauts de planéité, ...). Plus généralement
du point de vue de la technologie de fabrication des h2D, les images de cathodoluminescence a 300 nm se révelent étre

un indicateur particulierement sensible de la qualité de 'interface entre deux cristaux de hBN.

En résumé, la bande a 300 nm apparait quelle que soit la qualité du cristal de hBN, qui varie beaucoup selon le
procédé de synthése du hBN comme nous I'avons vu au chapitre 3. Le phénomeéne d’émission est donc extrémement

robuste, il apparait inconditionnellement dés que 'angle de rotation est supérieur a 5°. Nous souhaitons maintenant

comprendre son origine.

V.3 Vers l'origine de la luminescence a 300 nm : quelques expériences si-

gnificatives

V.3.1 Luminescence d'une population d’émetteurs d'énergie inhomogéne?

Vue la largeur trés importante de I'émission a 300 nm, qui s’étend entre 250 et 400 nm (soit pres de 2 eV), la
question se pose de savoir si elle est issue d'une population d’émetteurs d’énergies différentes, ou bien si le signal est

intrinséquement large. Pour le vérifier, nous avons analysé le déclin de cette luminescence apres 'arrét de l'excitation

en TRCL.

CY APHT-28° 310 nm (b) 1
. 300K — E
g 1f 3
5] & e 250 nm
£ 2 I e 270 nm
> 2]
3 270 nm S 0.1p e 310nm
S 360 nm i E e 360 nm
= 250 nm * 400 nm d : e 400 nm
< | g
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Ficure V.3 - (a) Spectre CL (3 kV, 280 pA) mesuré sur 'homostructure APHT-28° 2 300 K. (b) Déclins de la luminescence

filtrés a différentes longueurs d’onde et enregistrés en TRCL apres I'arrét de 'excitation a ¢=0.

La figure V.3 (a) montre le spectre de I'échantillon APHT-28°, dominé par la luminescence qui nous intéresse, ici
avec un contraste d'interférences peu marqué. La figure V.3 (b) fait apparaitre les déclins TRCL de la luminescence
filtrée a différentes longueurs d’onde (£ 7.5 nm). On observe que la dynamique du déclin est parfaitement identique
pour 'ensemble des longueurs d’onde sondées. Ce résultat suggére un mécanisme unique de recombinaison pour cette
bande pourtant particulierement large. L'éventualité d’'une luminescence issue d’'une population d’émetteurs inhomo-
génes est écartée. La forte largeur spectrale de la bande a 300 nm apparait donc comme une caractéristique intrinseéque

du processus de luminescence des homostructures hBN-hBN en rotation.
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V.3.2 Roledel’exciton dansl'émission des homostructures hBN-hBN : piégeage-dépiégeage

a l'interface

L'étude de la dynamique de luminescence permet de mettre en évidence le role central joué par les excitons libres
dans les processus conduisant a la luminescence a 300 nm. La figure V.4 compare la dynamique du déclin de la lu-
minescence de I'exciton libre sur 'homostructure HPHT-11° et celle obtenue au niveau du cristal hBN inférieur. On

observe un changement radical.

e HPHT-11°
e Single hBN

3 — fits

T T

TRCL intensity
at 215 nm (norm.)
o
-

0.01

0.0 0.5 1.0 1.5
Time (us)

Ficure V.4 — Déclin de la luminescence de l'exciton libre, filtrée 2 215 4 7.5 nm, sur le hBN du dessous seul (en gris) et
sur 'homostructure HPHT-11° (en vert), apreés arrét de I'excitation TRCL a t=0 (5 kV, 27 pA, diamétre de défocalisation

de 10 um). Des fonctions bi-exponentielles décroissantes y sont ajustées.

Pour le cristal seul, on observe un déclin dominé par une composante courte de 3 ns, typique de la durée de vie de
l'exciton libre des cristaux hBN massifs étudiés au chapitre 3. Le déclin est donc caractéristique de 'exciton libre de
cristaux de hBN.

En présence de l'interface, la composante courte est similaire, mais trés vite apparait une composante longue de
0.46 us dont le poids est treés significatif (30% sur 'échantillon HPHT-11°). Ce temps long est bien supérieur au temps
de vie radiatif de I'exciton libre mesuré & 27 ns dans le chapitre 3. Il révéle qu'une génération d’excitons libres apparait
apres l'arrét de l'excitation en présence de I'interface hBN-hBN. Cette génération d’excitons peut donc étre attribuée au
dépiégeage d’excitons de l'interface. Elle implique leur piégeage préalable, avec une possible accumulation d’excitons
al'interface. La composante longue des déclins est donc gouvernée par la dynamique des excitons piégés a I'interface.

Les déclins TRCL de la luminescence de I'exciton libre révelent donc un couplage par piégeage-dépiégeage entre

la population d’excitons libres dans le volume et une population d’excitons piégés a l'interface.

La figure V.5 compare le déclin des excitons libres du hBN se recombinant dans le volume du cristal hBN a 215
nm et celui de la bande large a 300 nm enregistrés en TRCL sur les échantillons HPHT-11° et HPHT-27°. Sans rentrer
dans l'analyse quantitative des temps caractéristiques (présentée plus tard), on constate que le temps caractéristique
du déclin de la bande large a 300 nm est quasiment égal au temps caractéristique de la composante longue de la bande
de l'exciton libre. La bande large 4 300 nm est donc alimentée par les excitons libres qui se piegent a l'interface. Le
mécanisme de la luminescence de l'interface reste a préciser a ce stade, mais la luminescence a 300 nm peut étre

attribuée a la recombinaison radiative d’excitons piégés a l'interface.
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Ficure V.5 — Déclins de la luminescence de I'exciton libre (tracé en noir), filtrée &4 215 £ 7.5 nm, et de la bande large
a 300 nm (tracé en violet), filtrée a 300 & 7.5 nm, apres l'interruption du régime permanent a ¢=0, sur les structures
HPHT-11° et HPHT-27° (5 kV, 27 pA, diametre de défocalisation de 10 pm). Les intensités avant interruption sont

renormalisées a 'intensité intégrée enregistrée par ailleurs en CL continue.

V.3.3 Saturation de la luminescence

La luminescence des homostructures est analysée ici en fonction de la densité surfacique de I'excitation. Les don-
nées a faible densité de puissance ont été enregistrées a 5 kV avec un courant constant de 27 pA (le minimum accessible)
et différents diametres de faisceau allant de 1.6 2 26 pm. Les fortes densités de puissance ont été obtenues avec un dia-
meétre fixe de 1.6 pm et des courants d’excitation variant de 27 a 5 600 pA. Cette double approche a permis de faire

varier la densité de puissance sur 5 ordres de grandeur.
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FIGURE V.6 - (a) Spectres CL normalisés par la puissance de I'excitation pour différentes densités d’excitation (5kV,
300K) mesurés sur I'échantillon HPHT-11° (b) IQFE de la bande large a 300 nm, mesurée sur les spectres en (a), en
fonction de la densité d’excitation. La fleche noire indique le point de transition entre les deux méthodes permettant
de faire varier la densité de I'excitation, comme indiqué dans le texte. (c) IQE de la bande large 4 300 nm en fonction

de la densité d’excitation pour les 5 échantillons HPHT.

La figure V.6 (a) montre les spectres normalisés par la puissance de 'excitation pour différentes densités d’excitation
réalisés sur I'’échantillon HPHT-11°. On observe que les intensités de la bande de I'exciton libre & 215 nm et de la bande
large 2 300 nm sont stables a basse densité d’excitation, mais chutent au-dela de 0.1 W.cm™2. La figure V.6 (b) montre
que I'TQFE de la bande large 2 300 nm (méthode de mesure détaillée dans la partie 11.4.3) diminue d’un facteur 30 entre
0.1 et 1400 W.cm ™2, Cette chute de I'TQF révele une non linéarité de I'excitation de cette bande de luminescence qui

apparait & des densités de puissance d’excitation relativement faibles. La figure V.6 (c) montre que cette non linéarité
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apparait systématiquement au-dela de 10~! W.cm 2 sur les échantillons HPHT avec peu d’influence de I'angle.

V.3.4 Efficacité quantique interne de la luminescence a 300 nm

Les IQF de la bande large a 300 nm et de la bande de I'exciton libre du hBN ont été mesurées sur chaque échan-
tillon & basse puissance d’excitation et en défocalisant le faisceau d’électrons pour rester dans le régime linéaire de
l'excitation. Les mesures sont présentées dans le tableau V.2. Sur les échantillons faiblement désorientés APHT-3°,
APHT-4° et PDC-2°, la luminescence entre 250 et 400 nm est essentiellement due a des défauts natifs, et on ne peut

pas extraire ' IQ F pour la bande large 4 300 nm.

Calcul de
IQFE exciton l'efficacité du
, Conditions IQE bande a Longueur de
Echantillon ) libre 4 215 nm transfert des
d’excitation 300 nm (%) diffusion (nm) ) .
(%) excitons a
l'interface
HPHT-11° 32 t16 21410
HPHT-14° 51+£25 16+ 8
HPHT-15° 5kV; 27 pA 26 + 13 28+ 14 250-570 60-80
HPHT-23° 82 4 41 10+ 5
HPHT-27° 93 + 46 22+ 11
APHT-3° - 0.27 +0.13
APHT-4° - 0.30+ 0.15
APHT-10° 3kV; 280 pA 1.2+ 0.6 1.1£ 0.5 90 <30
APHT-13° 1.94 0.9 1.1£0.5
APHT-28° 1.74 0.8 1.440.7
PDC-2° - 0.015 + 0.07
PDC-13° 0.28+ 0.14 0.037£0.018
3kV;280pA <10 <4
PDC-19° 0.13£ 0.06 0.026+ 0.013
PDC-26° 0.514+ 0.25 0.032+0.016
PDC-16° 0.21£0.10 0.059+ 0.029
5kV; 340 pA <10 <4
PDC-18° 0.16+ 0.08 0.076+ 0.038

TaBLEAU V.2 — Conditions d’excitation, /) ' de la bande large a 300 nm et de la bande de I'exciton libre du hBN a 215
nm, longueur de diffusion de I'exciton (chapitre 4), et calcul de I'efficacité du transfert des excitons a l'interface (détails

dans le texte).

On observe que 'TQ F de labande de 'exciton libre est relativement constante par rapport a 'angle, ce qui signifie
que les interfaces ont le méme effet sur la population d’excitons libres quel que soit I'angle de rotation. On en déduit
que la capture des excitons a l'interface observée aux grands angles se produit également aux petits angles, l'interface
jouant alors le role d'une surface non radiative pour les excitons.

L'IQFE delabande a 300 nm est d’autant plus forte que 'angle de rotation est élevé. Cette tendance a été constatée
récemment par une autre équipe [222]. Notre étude quantitative révele que la bande large 4 300 nm a une efficacité
quantique interne de 92 4= 46% sur I'’échantillon HPHT-27°. Le mécanisme qui rend les interfaces brillantes est d’autant

plus efficace que I'angle de rotation est grand, et son rendement atteint quasiment I'unité vers 30°.
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Leffet le plus marquant dans cette étude est que 'TQF de la bande 4 300 nm dépend surtout de la méthode de
synthese des échantillons. Il est de I'ordre de 0.3% sur les échantillons PDC, de 2% sur les échantillons APHT, et de 50%
sur les échantillons HPHT. Les résultats du chapitre 4 montrent que la longueur de diffusion de 'exciton libre (L) est
décroissante dans les cristaux HPHT (250-570 nm), APHT (90 nm) et PDC (<10 nm). Nos résultats sont cohérents avec
les chapitres précédents : plus la longueur de diffusion est élevée, plus le nombre d’excitons libres qui pourront étre
piégés a l'interface sera élevé. Lanalyse des différentes hétérostructures met donc en évidence une corrélation claire

entre la longueur de diffusion des excitons libres dans le hBN et I'efficacité de luminescence de la bande large 4 300 nm.

Dans le cas d’un cristal du dessus trés fin (= 10 nm) et d'un cristal du dessous trés épais (de I'ordre de 1 ym), le pro-
bleme du transfert des excitons depuis le cristal du dessous vers l'interface hBN-hBN est similaire & celui du transfert
vers la surface libre non radiative du hBN massif examiné dans le chapitre 4. Dans cette géométrie et avec une tension
d’accélération de 5 kV, 99% des excitons sont générés dans le cristal h BN du dessous a une distance moyenne de 160
nm de l'interface (calculs Monte-Carlo, voir partie IV.2.2). En considérant que l'interface a une vitesse de recombinai-
son de surface infinie, 'efficacité du transfert des excitons vers l'interface est directement donnée par la longueur de
diffusion de I'exciton (formule IV.12 pour un cristal semi-infini), on I’évalue entre 60-80% pour du hBN HPHT, a 30%
pour du hBN APHT, et a moins de 4% pour du hBN PDC.

Comme indiqué dans le tableau V.1, les échantillons HPHT présentent une géométrie proche du milieu semi-infini
avec leur cristal inférieur épais devant L et une qualité qui favorisent le transfert des excitons vers 'interface radiative.
Les échantillons APHT et PDC en revanche présentent des géométries dans lesquelles les pertes liées a la surface non
radiative du hBN du dessous peuvent étre conséquentes. Cela explique pourquoi, sur ces échantillons, l'efficacité du

transfert est en réalité inférieure au calcul simple du cristal semi-infini.

Lefficacité de collecte calculée a pres de 100 % pour les échantillons HPHT indique qu’ils sont de qualité suffisante
pour que la diffusion ne limite pas la collecte des excitons libres du volume a l'interface. Il reste remarquable que ces
efficacités de collecte correspondent a l'ordre de grandeur que nous avons mesuré pour l'efficacité quantique interne
(IQF) de la bande a 300 nm. Ce résultat implique que le rendement quantique des excitons d’interface (proportion
des excitons d’interface qui se recombinent avec émission d'un photon dans la bande large 4 300 nm est proche de 1 a

température ambiante et dans ces échantillons.

V.4 Discussion - Origine de la luminescence a I'interface

En résumé de ces premiéres expériences, les excitons se piegent et se dépiegent de l'interface a température am-
biante. La recombinaison radiative des excitons piégés a l'interface est responsable de la luminescence large des ho-
mostructures hBN-hBN en rotation. Cependant la nature du processus radiatif est encore inconnue, elle sera discutée
ici.

Nous allons nous appuyer sur des résultats de 'équipe de théoriciens (S. Latil, H. Amara, et L. Sponza) que j’ai
suivie, et en particulier de leur récent papier [223] sur les bicouches de BN en rotation. Ces résultats fournissent des

éléments de contexte intéressants pour interpréter nos expériences.
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V.4.1 Eléments théoriques sur les propriétés de la bicouche BN

Les calculs numériques de structure électronique avec des méthodes ab initio sont tellement lourds que seuls les
angles discrets qui donnent lieu & une courte périodicité dans le plan peuvent étre examinés. Les calculs réalisés ne
couvrent donc pas tous les cas d’angles variant en continu lors de I'assemblage d’'une hétérostructure mais ils donnent

la tendance sur I'évolution des propriétés en fonction de 'angle.

Pour chaque angle, seuls 5 types d’empilement respectent la symétrie de rotation de 120° au niveau de points de
hautes symétries [223]. La présence de ces points de symétrie permet d’alléger les couts des calculs. De plus ces points
sont le lieu de liaisons 7 spécifiques. Les 5 empilements sont donc désignés par la nature des liaisons 7 qu'ils présentent :
BB (ne présente que des liaisons 7B=B) BN, NN, BBNN (présente des liaisons 7B=B et des liaisons 7V ~V), BNNB
(présente des liaisons 72~ et des liaisons 7V ~5) [223]. L'analyse des 5 différents empilements permet donc de sonder

leffet de la présence de telle ou telle liaison 7 sur les propriétés électroniques de la bicouche.

Stabilité des empilements

Aux rotations proches de 0°, les différents empilements présentent de grands écarts de stabilité énergétique. Ceci
est a l'origine de la restructuration des interfaces observée aux petits angles [224] [225]. Cette restructuration favorise
les empilements les plus stables et fait apparaitre des défauts topologiques [224]. Dans le cas des grands angles (>10°),
les résultats des calculs montrent que la stabilité des 5 empilements est comparable, et qu’elle ne dépend pas significa-
tivement de I'angle [223].

Ces résultats théoriques sur la stabilité de la bicouche BN sont bien illustrés expérimentalement dans les travaux
de Yao et. al. qui ont réalisé des expériences au cours desquelles un cristal de hBN est tourné par rapport a un second
cristal de hBN grace aux forces exercées par une pointe AFM. Il est observé que le déplacement du cristal est possible
pour les angles de rotation différents de 0 et 60°. En revanche, lorsque la rotation est de 0 ou de 60°, les feuillets sont
bloqués par la reconstruction de I'interface et ne peuvent plus étre mis en rotation par la pointe AFM [226].

Nous retiendrons de cette discussion que la reconstruction de l'interface des cristaux de hBN twistés peut étre

écartée du mécanisme de luminescence que nous observons aux grands angles.

Propriétés électroniques de I'interface

La Figure V.7 présente I'énergie du gap indirect calculée en DFT pour les particules libres en fonction de I'angle
de rotation et du type d’empilement. Le gap électronique de la bicouche non twistée (0°) est calculé a 4.4 eV pour
I'empilement AA’ [223] et est tracé comme référence du gap sans rotation. Le gap électronique est systématiquement
indirect pour la bicouche twistée, et sa valeur dépend principalement de I'angle de rotation [223]. Il varie de 4.1 2 4.3
eV entre 7 et 22°, soit une diminution de 300 & 100 meV par rapport au gap de la structure non tournée. L'influence de
I'empilement pour sa part est mineure. Pour nos expériences, cela signifie que I'angle de rotation mesuré en diffraction
suffit & caractériser le gap électronique a l'interface au premier ordre. Ces résultats expliquent pourquoi nous n’avons
pas observé d’effets liés a 'empilement aléatoire des structures fabriquées.

Ces calculs donnent un premier ordre de grandeur du potentiel de piégeage de I'exciton libre & l'interface entre
deux cristaux de hBN twistés. Cependant ils ne s’adressent pas directement a nos structures puisqu’ils sont appliqués
a des bicouches twistées et non des interfaces entre deux cristaux épais de hBN, et parce qu’ils sont réalisés pour

les électrons et trous libres et ne prennent pas en compte les effets de l'interaction coulombienne. Récemment, des
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premiers calculs ab initio sur les excitons dans la bicouche de BN twistée de 21.79° ont été publiés avec la méthode
GW BSE. IIs montrent une différence de gap excitonique de 200 meV entre une bicouche en rotation de 21.79° et une

bicouche non tournée [227].
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Ficure V.7 — Gap indirect des 5 principaux empilements pour différents angles de rotation, et gap indirect de la struc-

ture non twistée en empilement AA’ (pointillés), issu de [223].

En conclusion, il parait raisonnable de considérer que la profondeur du potentiel d'interface est de I'ordre de 100

meV pour les excitons libres du hBN massif.

V.4.2 Lhypothese de I'auto-piégeage de I'exciton a I'interface hBN-hBN

Ces calculs indiquent que le potentiel de piégeage des excitons a I'interface est faible (= 100 meV). En tout cas tres
faible devant le décalage en énergie de I'émission & 300 nm (4.1 eV), observé a 2 eV en dessous des recombinaisons
au gap du hBN vers 6 eV. Contrairement a ce que suggére une étude récente [222], les propriétés de 'émission a 300
nm ne sauraient étre expliquées par la profondeur du piégeage des excitons a l'interface. Le puzzle est incomplet, il
manque un ingrédient pour comprendre la luminescence de l'interface.

Cette discussion suggeére qu'un autre phénomene entre en jeu lors de la recombinaison radiative des excitons
piégés a l'interface. Au cours de ce phénomeéne, une quantité significative de 'énergie de l'exciton (entre 1 et 3 eV)
est dissipée sous une forme non radiative. Pour expliquer cette dissipation d’énergie, nous émettons 'hypotheése d'un
auto-piégeage des excitons a l'interface. Par la suite nous chercherons a évaluer la cohérence de cette hypothese par

différentes expériences. Avant cela, nous introduisons quelques notions de base sur les excitons autopiégés.

Eléments théoriques

Le phénomeéne d’auto-piégeage (self-trapping en anglais, abbrégé ST par la suite) d’'un électron, d’'un trou ou d’'un
exciton a été prédit théoriquement dans les années 30 [228] [229], et mis en évidence expérimentalement dans les cris-
taux d’halogénures alcalins dés les années 60 [230] [231] [232] [233] [234]. L'auto-piégeage résulte d'une déformation
locale du réseau cristallin autour d’'une particule chargée ou d’un dipole. La particule (ou le dipole) induit elle-méme la

déformation du réseau sur laquelle elle se piége, c’est pourquoi on parle d’état auto-piégé. Cet état peut étre vu comme
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une sorte de polariton (la charge associée au nuage de déformation qu’elle induit autour d’elle). Lorsque le couplage
avec le mode de déformation est suffisamment fort, I'état auto-piégé est plus stable d’'un point de vue énergétique que

Iétat de Bloch de la particule libre dans le réseau non déformé [228].

La figure V.8 (a) illustre la différence entre le piégeage simple de 'exciton dans le puits de potentiel formé par
l'interface et 'auto-piégeage de cet exciton a l'interface. Le diagramme de configuration tel que celui représenté sur la
figure V.8 (b), schématise I'énergie de I'exciton en fonction de la déformation du réseau autour de lui, représentée par
la coordonnée de configuration. On observe sur ce schéma une barriere d’énergie a 'auto-piégeage, notée Ergr. La
possibilité d’une barriére d’énergie a franchir pour l'auto-piégeage a été prédite par Landau [228] et Toyozawa [202]
pour les électrons et par Rashba [235] [236] et Sumi et Toyozawa [237] pour les excitons. Cela a été mis en évidence
expérimentalement pour les excitons auto-piégés dans les années 60-70 sur les halogénures alcalins [238] [239] [240].

La barriére ne disparait que dans le cas de 'auto-piégeage d'un exciton piégé au préalable sur un site 0D [236] [241].
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Ficure V.8 - (a) Schéma d’un exciton piégé a l'interface, en rouge, et d'un exciton auto-piégé a I'interface, en violet, avec
une déformation du réseau auto-induite par la présence de I'exciton. (b) Diagramme de coordonnées de configuration
de l'exciton autopiégé. L'énergie barriére a la formation des excitons autopiégés est indiquée (Ergr). Les longues
fleches droites représentent les photons issus des recombinaisons radiatives des excitons libres (en noir), des excitons
autopiégés a leur minimum d’énergie (en violet, traits pleins) et des excitons auto-piégés non thermalisés, i.e. « chauds

» (en violet, pointillés). Les petites fleches représentent les phonons nécessaires au retour a I'état fondamental.

La présence d’'une barriére implique une coexistence des excitons simplement piégés a l'interface 2D (X3p) et
des excitons qui sont auto-piégés a l'interface (Xg7). En ajoutant les excitons libres du hBN massif 3D (X3p), on
décompte donc trois populations d’excitons couplées lors des expériences CL. A noter que la barriére d’énergie pour
l'auto-piégeage est forcément faible puisque la luminescence des excitons autopiégés a été observée jusqua 5K [44].
Elle peut tout de méme limiter la formation d’excitons auto-piégés a basse température, et donc l'intensité de leur

luminescence.
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On comprend aussi a I'aide de la figure V.8 (b), qu'une série de phonons est émise lors de la recombinaison radiative
d’un exciton auto-piégé afin que le réseau d’atomes retrouve sa forme la plus stable. De ce fait, I'énergie du photon
émis est fortement réduite par rapport au potentiel de I'état auto-piégé, ce qui explique le fort décalage (= 2 eV) entre
I'énergie du gap et celle de 'émission d’'interface. Par ailleurs, la courbure de I'état fondamental aux hautes déformations
est telle que la recombinaison des excitons auto-piégés aboutit intrinsequement a une émission tres large. Cela est
illustré sur la figure V.8 (b) avec les trois fleches mauves représentants des photons de différentes énergies issus de la

recombinaison d’excitons auto-piégés en bord de bande.

Exemples de luminescence d’excitons auto-piégés dans les pérovskites

L'autopiégeage est un phénomene courant dans les pérovskites étudiés actuellement pour le photovoltaique. La
figure V.9 (a) montre un spectre d’émission d'un Pérovskite PFE Ay Pbl, non dopé (en vert) et dopé avec 0.36% de Sn
(en bleu). Une bande d’émission trés large apparait sur I'échantillon dopé, entre 550 et 900 nm (largeur de 1 eV), centrée
vers 700 nm (soit 0.6 eV sous le gap optique). Cette luminescence est attribuée aux excitons auto-piégés sur les sites
Sn. La figure V.9 (b), montre un spectre mesuré sur du PE A, PbBry dopé avec 6.7% de Cd, I'émission notée STEs est
attribuée aux excitons auto-piégés sur les sites Cd. L'émission des excitons auto-piégés coexiste avec celle des excitons
libres. Ces deux situations sont comparées a la luminescence de ’homostructure HPHT-27° montrée en figure V.9 (c),
qui présente la luminescence de I'exciton libre, vers 215 nm et la bande de luminescence large qui s’étend entre 250 et
400 nm. Nous pouvons observer que la largeur et le décalage en énergie de 'émission d’interface des homostructures

hBN-hBN est bien caractéristique de 'émission d’excitons auto-piégés.
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FIGURE V.9 - (a) Emission PL microscopique d’un cristal PE Ay Pbl, sans (en vert) et avec dopage Sn (en bleu, 0.36%).
Issu de [242]. (b) Emission PL d’un échantillon PE Ay PbBr, dopé avec 6.7% Cd, Extrait de [243]. (c) spectre CL réalisé
sur I'échantillon HPHT-27° (5 kV, 27 pA).

La non linéarité de 'émission des excitons auto-piégés vis-a-vis de I'excitation est attendue et observée [244] [245]
[246] notamment dans les pérovskites [247] [248] [249] [250]. Du fait du couplage des différentes populations d’excitons,
cette non linéarité peut s’expliquer par des effets EEA entre les excitons auto-piégés, mais également entre les excitons
libres, voire dans le cas des échantillons hBN-hBN, entre les excitons piégés a l'interface X5p. De plus, de nouveaux
canaux non radiatifs peuvent apparaitre pour les excitons auto-piégés sous haute densité d’excitation [251] [252]. Enfin,
une saturation du taux de formation des excitons auto-piégés est parfois observée [253] [254], liée par exemple a la
densité finie de phonons disponibles. Elle pourrait également apparaitre dans le cas d'une interaction mécanique a
longue portée des déformations liées a 'auto-piégeage. La non linéarité de I'excitation observée dans la partie V.3.3 sur
nos échantillons hBN-hBN est donc en cohérence avec I'hypotheése de 'émission d’excitons auto-piégés, mais davantage

de données expérimentales et/ou théoriques sont clairement nécessaires pour comprendre son origine.
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Premiéres expériences dans le sens de I'exciton autopiégé

Dans cette partie, nous allons voir que I'évolution de la bande & 300 nm avec la température correspond au com-
portement attendu pour la recombinaison radiative d’excitons auto-piégés. La figure V.10 (a-b) montre les spectres
acquis sur l'échantillon HPHT-11° a différentes températures. Ils ont été mesurés a tres faible puissance (5 kV, 27 pA,
défocalisation de 60 pm) afin d’éviter la saturation. La saturation n’ayant pas pu étre évitée en dessous de 100 K, méme

a cette tres faible densité de puissance (= 0.005 W.cm~?2), nous nous sommes limités a la gamme 100-300 K.

Les excitons auto-piégés non thermalisés (chauds) sont favorisés a haute température, et leur recombinaison, qui
est schématisée sur la figure V.8 (b), intervient a une énergie légérement plus élevée que lorsqu’ils sont thermalisés a
leur minimum d’énergie On attend donc théoriquement une légeére augmentation de 'énergie des excitons auto-piégés
lorsque l'on augmente la température [255] [256].

Entre 200 et 300 K, on observe une poussée de la luminescence des excitons X g7 aux plus hautes énergies sur
la gamme 250-300 nm, qui est bien cohérente avec une contribution des excitons auto-piégés non thermalisés qui
augmente a haute température (hot X g7 sur la figure V.10). Elle conduit a élargissement de 'émission vers les hautes
énergies, caractérisé par 'augmentation de la déviation standard de I'énergie d’émission (fig. V.10 (c)) et par le décalage

de I’énergie moyenne de I'émission X g7 (figure V.10 (d)).

(@ . . . (b)
10° | 10°
‘_."-\ o F."\ n
= E — 200K 2 E — 310K
[2] N«
S . 175K 2 293K
£ g W0F — 150K L g5 10°F — 275K
= 5 — 125K =5 — 250K
5 — 5 — 225K
o2 100K o 8
£ £
10* - 10* —J .
1 1 L L L L | L L L L |
200 300 400 200 300 400
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
© d) © Temperature (K)
300 200 100
0.48 — , , 4.20 — , , 0 —
= [
[y L — L o\
> - S = 20t ]
= QL 4161 . B "
P [ g - < 15F 3
9O 044} - | o)) n o 31 meV
T @ . Eo10F i
% ] qg:) 412+ - ><U)
. ." 5 .- 5
2 o40p ™" S 408p, o
100 200 300 100 200 300 0.003 0.006 0.009
Temperature (K) Temperature (K) UT (K

Ficure V.10 - (a-b) Spectres enregistrés sur I'échantillon HPHT-11° entre 100 et 310 K. (c) Déviation standard de
I'énergie d’émission, (d) énergie moyenne de I'émission et (¢) Q) F de labande X g7 de I'exciton auto-piégé en fonction

de la température. Un tracé d’Arrhenius apparait en rouge, dont est extraite une énergie d’activation.
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Sur la figure V.10 (e), on observe que 'IQF de la bande de I'exciton auto-piégé chute en dessous de 200 K, et
n’est plus que de quelques % a 100 K. L'activation de I'’émission des X g avec la température est cohérente avec une
barriére d’énergie pour l'auto-piégeage (voir partie V.4.2). Nous I'’évaluons avec un ajustement sur un tracé d’Arrhe-
nius. On trouve une valeur de Frgr de 31 meV. Cette valeur est sans doute surestimée a cause de la saturation qui
n’est probablement pas complétement évitée vers 100 K et entachée d’'une forte incertitude vue la faible gamme de
température sondée. On retient que l'activation de l'autopiégeage nécessite une énergie de 'ordre de 10 meV sur cet
échantillon. C’est I'ordre de grandeur que l'on retrouve dans la littérature des excitons auto-piégés [255] [257] [238]

[240] [258].

En conclusion, les différents effets mis en évidence avec ces premiéres expériences en température sont tous en
accord avec une émission issue de la recombinaison d’excitons auto-piégés. L'origine de la luminescence a4 300 nm des
homostructures hBN-hBN est donc comprise. Elle est liée a la recombinaison d’excitons auto-piégés a l'interface entre
les deux cristaux. De plus, une barriére d’énergie a la formation des excitons auto-piégés de I'ordre de 10 meV a été

mise en évidence.

V.5 Etude des excitons auto-piégés en TRCL

Dans cette partie, nous cherchons a comprendre la dynamique de recombinaison des différentes populations d’ex-
citons dans les homostructures hBN-hBN (X3p, Xop et Xg7), compte tenu des interactions qui les lient. Cela nous
amenera a une analyse quantitative des expériences TRCL en fonction de la température éclairant le sens physique des

temps de déclins observés.

V.5.1 Scénarios de dynamique de déclins

Il est un fait expérimental passé inapercu jusqu’ici : les excitons piégés a I'interface Xop n'ont pas été détectés en

CL. D’une intensité de luminescence nulle on peut déduire deux scénarios possibles :

« Soit la population Nxop est nulle;

« Soit les excitons Xop sont noirs, c’est-a-dire de durée de vie radiative infinie.

Dans le premier cas, 'accumulation des excitons a l'interface se fait nécessairement dans I'état auto-piégé, ce qui néces-
site que leur auto-piégeage soit instantané. Cela parait contradictoire avec la présence de la barriere a I'autopiégeage
que nous avons mis en évidence précédemment. Nous avons pour cela écarté le scénario 1. La suite des analyses se fera
donc en considérant le scénario 2 qui est représenté sur la figure V.11. Laccumulation des excitons se produit pour
les excitons simplement piégés a l'interface Xop. Dans ce scénario, les excitons Xop ont une probabilité de recombi-
naison radiative négligeable (excitons noirs), ce qui apparait cohérent avec le caractére non radiatif de la surface libre
de hBN mis en évidence au chapitre 4. Aux grands angles, nous avons vu par I'étude des rendements radiatifs (partie
V.3.4) que le canal non-radiatif que constitue en général une interface est court-circuité par la formation plus rapide
d’excitons autopiégés tres radiatifs. Pour décrire nos résultats, nous négligerons donc la recombinaison des excitons
Xop.
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.

Iy Nxap
l Trapping (C) Detrapping (D)

Ny.p(accumulation)

l Self-trapping (Fsy) N
M XST

X3p recombination: Xsr recombinaison:

©) (&)

3 N\

Ficure V.11 - Scénario des niveaux d’énergie et transitions entre les différentes populations d’excitons au sein des
homostructures hBN-hBN. Dans ce scénario, des excitons de la population Nx3p se piégent a l'interface ot ils s’ac-
cumulent (population Nxop noire), et une fois auto-piégés (Nx gr), ils se recombinent trés rapidement sous forme

radiative. Les constantes de temps caractéristiques de chaque transition sont indiquées entre parenthéses.

V.5.2 Description analytique du probleme

Le scénario n°2 du couplage des populations d’excitons fournit une description phénomeénologique de nos résultats

qui se décrit plus en détail par les équations d’évolution des populations d’excitons :

de# = _N}T(OBD — Nxs3p-C+ Nxap - D+ G(t)
dNxop = —Nyxop-D — Nxap - Fsr + Nxsp - C (V2)
dN(ﬁST = 7417\_/;(;7;5 + Nxop - For

Avec C, le taux de capture des excitons libres 3D a l'interface, D le taux de dépiégeage des excitons Xop vers leur
forme libre X3p, Figr le taux de formation des excitons auto-piégés, 7o la durée de vie de l'exciton libre 3D dans le
volume (sans interface), et 7 g7 la durée de vie des excitons X g7. G désigne le taux de génération des excitons libres,
constant lors de 'excitation continue, puis nul apres 'arrét de I'excitation.

A priori, C varie légérement avec la température, du fait de 'évolution de la longueur de diffusion des excitons
avec la température (observée dans le chapitre 4), et les taux de dépiégeage D et de formation des excitons auto-piégés

Fgp sont activés thermiquement (variation exponentielle avec la température).

Les deux premiéres équations du systéme V.2 ne sont pas couplées a Nx g7, elles se traitent indépendamment.
Le résultat des calculs de I'évolution temporelle donne une superposition de deux exponentielles décroissantes dans
les deux cas, pour les populations d’excitons Nx3p comme Nxap : I'une rapide avec un temps caractéristique 7. et

l'autre lente avec un temps caractéristique 7; > 7. Ces temps s'écrivent en posant A = 1/79 + C, et B = D + Fgr.

1 A+B+/(A-B)>+4CD

Te 2

(V.3)

1 _ A+B-+/(A-B)?+4CD

. 5 (V.4)

Linterruption du régime continu a I'instant initial se traduit par G = 0. L'équilibre établi préalablement en régime
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permanent impose sur les conditions initiales :

Nxzp(0) _ € v.5)
NXBD (0) B
Et la population Nx3p sécrit :
Nxap(t) _ g o=% 4 (1—A)e 7 (V.6)
Nx3p(0)
Avec le poids de I'exponentielle lente donné par la résolution matricielle :
Tl 1 1
A= l——=1—-— V.7
! T — Te < B77> BTt v.7)
Ce qui donne :
o Tl 1-— Al '

Le parameétre B peut donc étre extrait des déclins TRCL de la luminescence de I'exciton libre a partir de la formule V.8,

ou de sa forme simplifiée B ~ T% lorsque A; « 1.

La dynamique du déclin de la population d’excitons N x g7 est gouvernée par le déclin de la population Nxop qui
l'alimente. Dans notre scénario, les excitons Xop s'accumulent a l'interface. Le rendement de luminescence proche
de 100% établi a 300 nm implique que le temps de vie radiatif des excitons auto-piégés soit bien plus court que leur
temps de formation (7x s << Fsr) et que leur taux de dépiégeage. La recombinaison radiative des excitons X g
est quasi-instantanée a I'échelle des autres mécanismes, c’est pourquoi nous I'avons représentée avec une double fleche
sur le schéma V.11. Les calculs montrent que les trois populations suivent les mémes déclins comme on peut le voir
sur la figure V.12 (a), ce qui est cohérent avec la similitude des déclins observés expérimentalement des populations

Xgr et X3p en figure V.12 (b) (voir aussi la figure V.5).

(@) (b)
_ 14 . 14 HPHT-15°
= £ Xsr
fe = — x
8 8 3D
~ 0.1 - 0.14
2 2
£ £
c c
3 g
£ 001+ £ 0.014
- -
O O
x x
= =
0.001 + 0.001
T T T T T 1 T T
0 100 200 300 400 500 0 1000 2000
Time (ns) Time (ns)

FiGgure V.12 - (a) Déclins théoriques des populations d’excitons Nxop et Nx3sp pour 7.=10 ns,7;=100 ns et A;=0.1,
et de la population d’excitons auto-piégés N x g7 pour Tx s = 10 ns. (b) Déclins expérimentaux pour les populations
d’excitons Nx g7 (2 300 nm) et Nx3p (2 215 nm) sur la structure HPHT-15° mesurés en TRCL a 5 kV, 27 pA, 300 K.

V.5.3 FEtude expérimentale de la dynamique de déclin

Comme nous venons de le voir a température ambiante, le méme temps caractéristique est systématiquement ob-
servé aux temps longs pour la bande de l'exciton libre X3p et la bande large de I'exciton autopiégé X 7. Cet effet est
également observé a basse température. Dans ce qui suit nous analyserons seulement le déclin de I'exciton libre, qui
contient, nous l'avons vu, les informations quantitatives sur les processus activés thermiquement, comme le taux de

dépiégegage.
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La figure V.13 montre les déclins de la luminescence de 'exciton libre apres l'arrét de I'excitation TRCL a ¢=0 a
différentes températures pour les échantillons HPHT-11° et HPHT-15°. Les déclins sont normés par l'intensité intégrée
Iy delabande X5p mesurée par spectroscopie CL en excitation continue (spectres de la figure V.10 (a-b) pour I'échan-
tillon HPHT-11°). LTIQF de labande a 215 nm est déduite de I. Le temps caractéristique et le poids de la composante
longue du déclin TRCL, 7; et A; sont extraits des ajustements de fonctions bi-exponentielles (cf. figure V.13). Enfin,
le temps caractéristique de la composante courte 7. a été mesuré indépendamment avec une méthode asymptotique
sur une fenétre temporelle réduite adaptée a la mesure de temps caractéristiques de 'ordre de la ns. 7, a été mesuré a
différentes températures sur I'’échantillon HPHT-15°, et & température ambiante sur 'échantillon HPHT-11° et sur le
cristal HPHT seul. Le tableau V.3 reporte toutes ces données expérimentales, ainsi que le parameétre B = D + Fgr

extrait des expériences a partir de la formule V.8.

, HPHT-11° HPHT-15°
10 . 3 3 150K
= — : 175K
P ; 200K
R} o 108 e 225K
5 S e 250K
(@]
a 8 e 275K
O & 10% e 293K
x >~ X
[ — fit
10%E . E X 1
0 1 2 0 1 2
Time (us) Time (us)

Ficure V.13 — Déclins TRCL de la luminescence de I'exciton libre, pour différentes températures dans la gamme 150

- 293K, sur les échantillons HPHT-11° et HPHT-15°. Des fonctions bi-exponentielles décroissantes sont ajustées.

I IQFE a
T (K) (ph.s_l) 215 nm 7. (ns) A; (%) 77 (148) B (}J.S_l)
(%)
150 3.7e6 6.8 - 8.2 20.7 0.053
175 4.8e6 8.7 - 14 9.1 0.13
200 6.6e6 12 - 25 4.1 0.33
HPHT-11° 225 8.7¢6 16 - 30 2.3 0.62
250 9.3e6 17 - 30 1.2 1.2
275 1.7e7 20 - 29 0.77 1.8
293 1.1e7 20 2.4 35 0.52 2.9
150 3.7e6 6.7 2.2 0.4 25.4 0.039
HPHT-15° 200 1.1e7 20 2.4 5.7 6.3 0.17
250 1.4e7 25 2.4 16 1.8 0.65
293 2.1e7 38 2.5 13 0.39 2.9
Single
HBN 293 - - 3.0 - - -

TaBLEAU V.3 — Variation en température de l'intensité intégrée et de 'TQQE de la bande de l'exciton libre X3p, des
temps caractéristiques 7. et 77, du poids de la composante longue mesurés en TRCL sur la bande de I'exciton libre

X3p, ainsi que du parametre B calculé a partir des données expérimentales (détails dans le texte).
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Premierement, le temps caractéristique de la composante courte varie de seulement 10% entre 150 et 293 K sur
I'échantillon HPHT-15°, et est similaire sur les deux homostructures et sur le cristal hBN du dessous seul. Sachant que
la diffusivité ne dépend pas de la température (cf. chapitre 4), on en déduit que la longueur de diffusion (L = v/ D7) est
stable sur cette gamme de température. La capture des excitons a l'interface, qui dépend de L, est donc relativement
constante entre 150 et 300 K.

En revanche, le temps caractéristique de la composante lente du déclin augmente sur plus de 2 ordres de grandeur
lorsque 'on réduit la température a4 150 K. En dessous de cette température, il est méme trop long pour étre mesuré (>
ms). Ce temps caractéristique quasi infini & basse température n’est pas plausible avec le scénario d'une accumulation
des excitons a l'interface sous leur forme trés radiative X g7, (observation IQQ F de 100%) et confirme a posteriori le
choix du scénario de leur accumulation sous une forme non radiative Xop (voir scénario 2 partie V.5.1).

Ensuite, I'intensité de la composante longue du déclin de I'exciton libre 3D, attribuée au dépiégeage des excitons
de l'interface, et 'TQ FE de la bande de I'exciton libre augmentent toutes deux significativement sur la gamme 150-300
K. A haute température, l'activation du dépiégeage favorise donc la population d’excitons libres X3p au détriment des

populations d’excitons a l'interface Xsp et Xgr.

La figure V.14 montre le parameétre B = D+ Fgp évalué pour I'échantillon HPHT-11° (cf. tableau V.3) en fonction
de 1/T(K). Les données sont ajustées avec une fonction de type Arrhenius dont on extrait une énergie d’activation
de 105 meV. Compte tenu la faible énergie d’activation pour la formation des excitons autopiégés (Fsr) évaluée a
quelques dizaines de meV dans la partie V.4.2, le paramétre B apparait limité par l'activation thermique du taux de
dépiégeage D. Sur I'échantillon HPHT-15°, une énergie d’activation comparable peut étre extraite de 'évolution de B
sur les quelques points en température enregistrés.

On en déduit que le potentiel de piégeage des excitons a l'interface est de I'ordre de 100 meV pour ces échantillons

dont l'angle de rotation est de I'ordre de 10-15°.

Temperature (K)
300 250 200 150

105 meV
m HPHT-11°
— fits

B (us™)

0.1

T
1

0.003 0.004 0.005 0.006 0.007
1T (K-1)

FIGURE V.14 — Paramétre B (détails dans le texte) en fonction de 1/T dans I'échantillons HPHT-11°.

En résumé, le scénario d’'une accumulation des excitons a l'interface sous une forme non radiative Xsp a été

proposé. Cette description phénoménologique a permis de rendre compte des déclins de luminescence observés, et
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ceci de facon cohérente avec les rendements de luminescence proche de 100 % mesurés en continue a 300 K pour la
bande a 300 nm issue de la recombinaison d’excitons autopiégés. On en a déduit que sur les échantillons HPHT-11°
et HPHT-15°, le temps long observé entre 150 et 300 K est limité par le taux de dépiégeage des excitons accumulés a
l'interface. Son activation thermique a révélé un potentiel de piégeage des excitons a I'interface de 'ordre de 100 meV

pour ces deux échantillons, en accord avec les estimations théoriques présentées en section V.4.1.

V.5.4 Discussion - auto-piégeage de I'exciton dans le BN en hybridation sp?

Les interfaces hBN-hBN faiblement désorientées (<5°) agissent comme des surfaces non radiatives pour les exci-
tons, alors qu’aux grands angles, I'auto-piégeage des excitons rend les interfaces hBN-hBN brillantes. Pourquoi 'auto-
piégeage n’apparait-il quaux grands angles ? Des études théoriques sur les excitons aux interfaces hBN-hBN désorien-
tées pourraient éclairer ces questions.

D’un point de vue expérimental, nous avons mis en évidence que la luminescence de I'interface peut étre limitée,
en fonction de la température et de 'angle de rotation, par la difficulté a former I'exciton autopiégé ou par l'activation
thermique du dépiégeage des excitons. Est-ce que l'un de ces effets est a 'origine de l'extinction du signal des interfaces

faiblement désorientées?

Le signal de luminescence a 300 nm des excitons auto-piégés a l'interface est sans doute a rapprocher d'un signal
similaire observé précédemment sur certains échantillons de hBN [107] ainsi que dans des échantillons BN avec du
désordre d’interface, tel que tBN turbostratique, rBN ou les nanotubes multi-parois de BN [111][110]. Egalement large,
centré vers 300 nm, avec des dynamiques de déclins longues, il pourrait aussi étre 1ié a I'auto-piégeage des excitons,
qui se révelerait alors un phénomeéne assez courant dans ces matériaux et au niveau des défauts d’'empilement natifs
du hBN. Nous signalons que nous avons observé une faible composante (poids <1%) lente (>120 ns) en TRCL pour le

déclin de I'exciton libre sur des cristaux hBN HPHT, qui pourrait étre attribuée a ses défauts natifs 2D.

Pourquoi l'auto-piégeage apparait-il au niveau des interfaces en rotation et du désordre d’empilement dans le
hBN? L'auto-piégeage des excitons est favorisé par la capacité du réseau a se déformer autour de I'exciton, ainsi que
par la capacité de I'exciton a se localiser sur la déformation qu’il a induite. Etant donné la forte ionicité du hBN, la
formation d’'un exciton implique le transfert d’'une charge depuis un atome de bore (trou sur le bore) vers un atome
d’azote (électron sur l'azote), comme I'illustrent les calculs théoriques sur l'intensité de la fonction d’'onde de 'exciton
(voir figure 1.13). Ce transfert de charge induit la formation d’un dipdle, auquel le réseau ionique est sensible. De plus,
du fait de la forte compacité de 'exciton du hBN, la taille du dipole qu’il forme est comparable a celle les dipdles for-
més par les liaisons ioniques, et on comprend ainsi que l'interaction réseau-exciton est relativement forte. Ces éléments
sont tres favorables a l'auto-piégeage des excitons dans le hBN, pourtant ce dernier nest pas observé dans le cristal
sans défaut.

Lauto-piégeage apparait uniquement au niveau des interfaces fortement désorientées et des empilements de BN

B=B et fN-N qui mo-

sp? qui présentent un certain désordre. Ces zones de désordre présentent des homo-liaisons 7
difient la distribution des charges et le paysage énergétique, et en conséquence l'interaction exciton-réseau. En outre,
la déformabilité du réseau est probablement plus forte au niveau des interfaces en rotation et des défauts structuraux
en raison du désordre d’empilement qui y apparait. Ces éléments fournissent une piste pour aborder I'effet de 'angle
de désorientation. A faible angle, la perturbation de distribution de charges induite par 'apparition d’homo-liaisons
est faible et confinées dans certaines zones de la structure de Moiré. A l'inverse, a fort angle, une trés grande partie

des liaisons pi sont perturbées et densément réparties a l'interface. On percoit dés lors que les effets seront exacerbés
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a grand angle.

Ces quelques pistes mettent en relief la nécessité de pousser des études théoriques pour comprendre plus finement
l'origine de l'auto-piégeage de 'exciton a I'interface. Sur quels sites atomiques se produit 'auto-piégeage ? Quelles sont
les déformations du réseau en jeu autour de 'exciton?

Des études récentes reportent des interactions excitons-réseau inhabituelles & d’autres interfaces de h2D [259]
[260] [261] [262], qui pourraient aboutir dans certains cas a la formation d’excitons auto-piégés [262]. Nos résultats et
ces études montrent que les propriétés de ces états auto-piégés sont facilement modulables par les propriétés de struc-
ture des h2D, telles que l'angle de rotation entre les feuillets, le choix des empilements ou I'épaisseurs des cristaux.
Les h2D semblent étre des plateformes idéales pour I’étude et la manipulation d’excitons auto-piégés, ce qui ouvre de
nouveaux champs d’application pour ces matériaux. En particulier, la haute efficacité et la largeur de I'émission des
excitons auto-piégés pourraient étre mises a profit pour des sources de lumiére UV a large spectre [263] [264] [265]

[266].

Enfin, nous avons vu dans la partie 1.5.2 que la formation d’excitons intercouches aux interfaces entre deux TMD
permet de décupler la durée de vie des excitons de plus de 3 ordres de grandeur [175] [176] [177] [178]. Le temps de
vie long et le caractére noir des excitons accumulés a l'interface hBN-hBN X5 p (non auto-piégés) pourraient indiquer

que ce sont des excitons intercouche.

V.6 Conclusion

Dans ce chapitre une quinzaine d’homostructures hBN-hBN en rotation a été analysée en CL et en TRCL, dans
le but de comprendre un phénomeéne de luminescence large a 300 nm provenant d’'une interface hBN-hBN découvert

avant ma thése [44].

Notre étude révele que cette luminescence apparait pour tous les angles supérieurs a quelques degrés, quelle que
soit la qualité de I'échantillon, et qu’elle est excitée indirectement par le transfert des excitons libres a l'interface par
leur diffusion. Nous avons mis en évidence que le rendement quantique interne de la luminescence a 300 nm est proche
de 1 aux angles proches de 30°. Cette luminescence est attribuée a la recombinaison radiative d’excitons auto-piégés a

linterface, c’est-a-dire d’excitons habillés d'une déformation locale du réseau cristallin dans laquelle I'exciton s™"auto"-

piége.

Les déclins de luminescence TRCL ont pu étre analysés en considérant un scénario ot 3 populations d’excitons
sont couplées : une population d’excitons libres du volume X3p, une population d’excitons piégés a l'interface Xop
(non auto-piégés), et une population d’excitons auto-piégés a l'interface X gp. Dans ce scénario, qui est en cohérence
avec l'ensemble de nos données expérimentales, 'accumulation des excitons a l'interface se fait sous une forme Xs5p
non radiative. Lanalyse des données en fonction de la température suivant ce scénario a mis en évidence une barriére
d’énergie a l'autopiégeage de l'ordre de 10 meV et un potentiel de piégeage de 'interface pour les excitons du volume
d’environ 100 meV, sur deux échantillons dont 'angle de rotation est de 11 et 15°. Ces valeurs sont cohérentes avec la

littérature et les calculs théoriques disponibles jusqu’a présent.

L'auto-piégeage est observé dans les interfaces fortement désorientées et est favorisé par la compacité de I'exciton

et la forte ionicité dans le plan du hBN. Au dela de ces éléments qualitatifs, il reste & comprendre en détail quel est
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I'élément clef qui provoque l'autopiégegage. Est-ce lié & une modification des propriétés excitoniques a l'interface aux
grands angles? Ou alors & une modification des propriétés mécaniques de l'interface aux grands angles, qui faciliterait
la mobilité des atomes autour des excitons, et donc leur auto-piégeage? Ou encore a une interaction exciton-réseau
particulierement forte a I'interface aux grands angles? De nouvelles études théoriques et expérimentales seraient les

bienvenues pour éclairer ces questions.
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CHAPITRE 6. FABRICATION DE CENTRES COLORES DANS LE HBN

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié les propriétés de I'exciton dans le coeur du hBN, a ses surfaces et
aux interfaces hBN-hBN désorientées. Ce dernier chapitre est un peu a part puisque les excitons ne sont plus directe-
ment a 'étude. Nous nous intéresserons ici a la fabrication de centres colorés dans le hBN pour des applications liées
aux technologies quantiques. Cette thématique est le fruit d'une collaboration avec I'équipe OEN du GEMaC dirigée
par Jean-Pierre Hermier, et en particulier avec Clarisse Fournier qui y fait son doctorat et Aymeric Delteil, son enca-
drant de these.

Les techniques de fabrication que nous allons explorer se font post synthése : implantation ionique, recuit et irra-

diation électronique. La luminescence des défauts créés est ensuite étudiée en PL et en CL.

VI.1 Fabrication de centres colorés par implantation ionique

Dans cette premiére partie, 'effet d'une implantation N sur la topographie et la luminescence d’'un échantillon

exfolié de hBN est étudié.

VI.1.1 Présentation de I'échantillon implanté

Léchantillon d’étude a été exfolié a partir d’un cristal de hBN HPHT massif sur un substrat Si recouvert de SiOs.
25 irradiations sous ions N;' y ont été réalisées dans un systéme FIB (focused ion beam) équipé d'une source plasma
au laboratoire LuMIn (M. Schmidt et J.-F. Roch), sur des surfaces de 2x2 ,umz, avec une tension d’accélération de 30

kV et un courant de 1.2 pA.

La figure VI.1 montre une image MEB de I'échantillon, on y voit la matrice de 5x5 irradiations et les temps d’irra-
diation correspondants, compris entre 0.001 et 63 secondes. On note [i;j] la zone irradiée de la ligne i et de la colonne

j suivant la numérotation qui apparait sur la figure.

N,* Irradiation time (s):

1,58*10 | 2,51*103 | 3,98*10 | 6,31*103
1102 | 1,58*102 | 2,51*102 | 3,98*102 | 6,31*102
1*10-' | 1,58*10" | 2,51*10"" | 3,98*10-' | 6,31*10"

1 1,58 2,51 3,98 6,31
1*10' | 1,58*10"| 2,51*10" | 3,98*10' | 6,31*10"

FiGURE VL1 - (a) Image MEB du cristal hBN implanté. On observe la matrice de 5x5 irradiations N de 2x2 zzm?. (b)

Durée de chaque irradiation ionique suivant les lignes et les colonnes indicées sur I'image MEB.

VI.1.2 Effet de l'irradiation ionique sur la topographie de I'échantillon

Leffet du bombardement ionique sur la topographie de 'échantillon a été étudié en AFM. La figure V1.2 (a) montre
une image AFM 3D des lignes 3, 4 et 5 des irradiations. L'épaisseur du cristal hBN est mesurée a 39 nm. La figure V1.2

(b), montre la différence de hauteur entre zones irradiées et non irradiées en fonction de la dose surfacique (nombre
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d’ions par cm?). On observe que I'échantillon gonfle légérement en approchant les 10%® ions.cm =2, Au déla, on observe
un changement de régime avec I'échantillon qui est gravé d’environ 15 nm. La valeur de 2*10'® jons.cm ™2 est donc
la dose seuil au-dela de laquelle le cristal hBN est gravé par le faisceau d’ions. Ces phénomenes sont typiques des
technologies de micro-usinage par faisceau d’ions focalisés. Dans ce travail, on s’intéressera aux doses les plus faibles,

celles du régime d’'implantation ionique, avec la perspective de former des centres colorés dans le hBN.

Height (nm) (b) Implanted density (ppm)
160 102 10° 10 10° 10°

%

T

N
o

-
o

80

Height (nm)
o

'
-
o

Fgg

-20
10" 102 10" 10™ 10'5 10'
0 Surface dose (cm?)

Ficure VI.2 - (a) Image AFM 3D de I’échantillon hBN apres irradiation par des ions N;‘. (b) Hauteur des zones irradiées

par rapport aux zones non irradiées en fonction de la dose surfacique (ions N .cm™2).

VI.1.3 Effet de 'implantation sur la luminescence de I'échantillon

La luminescence de I’échantillon implanté a été analysée en CL avec une tension d’accélération de 1 kV. Dans ces
conditions, d’apreés les calculs Monte-Carlo (partie 11.3.4), 99.9% de I’énergie des électrons est absorbée entre O et 26

nm. Toute I'énergie est donc déposée dans le hBN et le signal CL n’est pas parasité par la luminescence du substrat

silicium.
1
@ 400
= —— Not implanted
[ —[2;3]
(2]
2 300¢ 1
>
o
~ 200 1
>
‘® 0,5
C
2 100} .
£
o
OVV T T T T
200 400 600 800 1000
Wavelength (nm) 0

Ficure VIL.3 - (a) Spectres CL (1 kV, 0.9 nA, 300 K) mesurés en dehors de la zone implantée et au niveau de I'implantation
[2;3]. (b) Cartographie CL de la luminescence des excitons libres filtrée 4 215 + 7.5 nm (en bleu et noir) superposée a

I'image MEB (en gris).

L'étude CL révele une luminescence hétérogeéne dans les zones non implantées, due aux défauts natifs du cristal
hBN. En particulier, la luminescence a 305 nm bien répertoriée comme un centre coloré associé au carbone, apparait
par endroits avec une intensité variable. La figure V1.3 (a) montre deux spectres enregistrés sur une zone non implantée
et sur I'implantation [2;3]. On y observe des signaux de défauts similaires : que ce soit pour 'émission a 305 nm, une

émission de fond continu entre 400 et 1000 nm et un pic peu intense vers 550 nm. On constate 'absence de nouveau
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signal CL lié a I'implantation d’azote. Des études PL ont ensuite été réalisées (405 nm, pulsé a 80 MHz, 60 W), mais
elles n'ont pas non plus permis de détecter la luminescence de nouveaux défauts créés par implantation ionique. Les

défauts créés par I'implantation ne sont donc pas ou sont trés peu luminescents.

Dans ces conditions nous nous sommes intéressés a la luminescence de I'exciton libre, qui révéle la présence de
défauts comme nous 'avons vu au chapitre 3. La figure VI.3 (b) montre une image de la luminescence 4 215 nm sur une
partie des implantations a faible dose. On observe une corrélation claire entre la chute de I'intensité de la luminescence
de I'exciton et la dose d’azote implantée. Faute de pouvoir directement observer les défauts créés via leur luminescence,
nous les étudions indirectement via leur caractére non radiatif pour I'exciton libre. L'intensité de la luminescence de

l'exciton libre sous excitation continue est proportionnelle a sa durée de vie, 7, qui peut se décomposer en :

1 1 1 1
e (VL1)
T Trad Tdn Tdi
Avec Tyqq4, la durée de vie radiative de I'exciton libre, mesurée a 27 ns dans le chapitre 3; 74y, le temps caractéristique
de la recombinaison sur les défauts natifs du cristal; et 74;, le temps caractéristique de la capture de I'exciton libre par
les défauts créés par I'implantation. Le dernier terme peut s’écrire 1/74;=C[di], ou C est le taux de capture et [di] la
concentration de défauts ponctuels produits par implantation.
Nous supposons que la concentration de défauts créés par le faisceau d’ions dans le cristal hBN est proportion-

nelle a la dose d'ions implantés. Par conséquent, 1/74; doit étre proportionnel a la dose implantée. L'intensité de la

luminescence I des excitons libres est reliée a la dose implantée par :

1 1
I(d 1
( ) — : Trad 5 Tdn T — (VIZ)
H0) o +a,+e; 1+Axd

Avec I(0) l'intensité mesurée sur les zones non implantées, A une constante, et d la dose de I'implantation.

Implanted density (ppm)

100 1000
1_ T T ]
©
\_l
_©
= Exp.
01l — Fit ]
0t 107 10

Surface dose (cm™)

Ficure V1.4 - Intensité CL de I'exciton libre en fonction de la dose d'implantation dans le hBN. La fonction VI.2 est

ajustée aux données expérimentales.
La figure V1.4 présente I'intensité CL des excitons libres mesurée en fonction de la dose d’ions implantés. On ob-

serve que la formule analytique V1.2 décrit bien les données expérimentales, ce qui indique que la concentration de

défauts créés par implantation est bien proportionnelle & la dose comme nous 'avons supposé.
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Notons également que pour des doses supérieures a 10'3 ions N;‘ par cm?, la luminescence des excitons libres
n’est plus détectable. En considérant I'épaisseur de 39 nm du cristal, cela correspond a une densité d’azote implantée
de l'ordre de 1000 ppm, soit 10! atomes par cm~2. Cela donne une idée de la densité de défauts ponctuels a partir de
laquelle la luminescence de I'exciton libre devient indétectable. Ces résultats nous signalent que I'indicateur de qualité
que constitue la durée de vie de I'exciton libre (chapitre 3) est pertinent seulement pour des cristaux hBN relativement

purs (moins de 0.1% d’impuretés).

VI.1.4 Effet du recuit sur la luminescence de I'échantillon implanté

Un recuit a ensuite été réalisé sur I'échantillon a 850 °C pendant 30 min sous flux d’Argon. Ces conditions ont
souvent été utilisées dans la littérature pour activer ou réarranger des défauts dans le hBN [148] [152] [267] [268]. Sous

ces températures, certains défauts sont mobiles, ce qui peut provoquer leurs réarrangements sous forme de complexes.

La encore, les analyses en CL et en PL n'ont pas permis de discerner de nouveau signal de luminescence qui
puisse étre associé au recuit. La figure VI.5 montre l'intensité CL des excitons libres en fonction de la dose, avant et
apres le recuit. On n’observe pas d’effet significatif 1ié au recuit, et on en déduit que les défauts majoritaires créés par

I'implantation n’évoluent pas dans les conditions du recuit.

Implanted density (ppm)
100 1000

'§:Z=\

\=¥\.

le /1o
=

-a- Before annealing u
o1l ™ After annealing

1011 10‘12 10‘13
Surface dose (cm™)

Ficure VI.5 - Intensité CL en fonction de la dose d'implantation, avant le recuit et apres le recuit.

Pour conclure cette partie, 'implantation Ng‘ a 30 kV permet de créer des défauts dans hBN mais malheureu-
sement non-radiatifs. Les défauts sont créés de maniére controlée pour des doses inférieures a 1013 cm—2. Au-dela,
le cristal commence a gonfler et la luminescence des excitons libres nest plus discernable. A partir de 10'® cm~2,

I'échantillon est gravé par le faisceau d’ions.
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VI.2 Fabrication de centres colorés par irradiation électronique

VI.2.1 Meéthode d’irradiation électronique

Dans cette partie, nous nous intéressons a la fabrication de centres colorés en MEB par irradiation électronique a
haute puissance. Les irradiations ont été effectuées avec une tension d’accélération de 15 kV et un courant de 9 nA, soit
une puissance incidente de 135 puW. Lors de l'irradiation, le faisceau d’électrons est figé et ne balaye pas I’échantillon.
Le protocole d’une irradiation est le suivant :

« Repérage des échantillons dans des conditions d’observation a faible puissance (par exemple 5 kV, 10 pA) pour

identifier les zones a irradier;

« Réglage du faisceau d’électrons en conditions d’irradiation & proximité des zones a irradier. On modifie le dia-

metre de défocalisation du faisceau d’électrons avec la translation z du porte échantillon et/ou la distance de
travail du MEB. La figure V1.6 montre des images MEB du substrat marqué apreés des irradiations tests, des-

quelles on mesure le diameétre de défocalisation;

F1cure VIL.6 - Images MEB de la surface du substrat apres des irradiations tests. Sur ces images a, b et ¢, on mesure le

diametre de défocalisation a 12pm, 1.2um et 400nm respectivement.

« Une fois le faisceau réglé, on place la zone a irradier sous le faisceau, on active le mode spot et on lance le

chronomeétre;
« Alafin de l'irradiation, le faisceau d’électrons est coupé;
« On réitére I'opération jusqu’a réaliser toutes les irradiations souhaitées;

+ Aprés les irradiations, le MEB est réglé en conditions d’observation a bas courant pour imager les spots d’irra-

diation sans créer de nouveaux défauts. La figure V1.7 montre un échantillon hBN avant et apres 11 irradiations.

Ficure VL7 - (a) Image MEB d’un cristal hBN avant (a), et apres les irradiations (b). Les spots d’irradiations sont

entourés en rouge.
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VI.2.2 Fabrication d'un émetteur de photon unique a 435 nm

L'étude en PL d’une trentaine d’irradiations, réalisée par Clarisse Fournier, a révélé l'activation par le procédé
d’irradiation MEB de centres colorés émetteurs de photons uniques (EPU) dans le bleu a 435 nm, appelés aujourd’hui
centre B. Ces résultats [269] sont résumés dans cette partie. Les échantillons sont issus d’'une exfoliation mécanique
réalisée au LPENS (A. Pierret et M. Rosticher) a partir de cristaux hBN HPHT. La figure V1.8 (a) montre I'un d’entre
eux, sur lequel 8 irradiations de 1000 sec ont été réalisées avec un faisceau de diamétre 330nm. L'image PL (b) et les
spectres (c) et (d) ont été enregistrés a 5 K en microscopie confocale et avec une excitation laser & 405 nm. Ils révelent
lactivation d'une luminescence par l'irradiation électronique, caractérisée par une ligne zéro phonon (ZPL) 4 435 nm,
dont la longueur d'onde varie typiquement de 0.7 nm d’un site irradié a un autre. Les centres a l'origine de cette

émission sont appelés centres B (ou centres bleus).

4 d
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Ficure VI8 - (a) Image MEB d’'un cristal hBN irradié. (b) Image PL en microscopie confocale de la zone irradiée
(rectangle bleu sur I'image MEB en (a)), avec huit spots d’irradiation entourés de pointillés orange. (c) et (d) Spectres a

basse température des spots avec deux résolutions spectrales différentes. Issu de [269].

La figure VL9 (a) montre une image confocale d'une irradiation défocalisée de 1 pm sur un cristal HPHT exfolié.
On y observe la zone d’impact (entourée en orange), ainsi que des émetteurs uniques en marge de la zone d’'impact
(entourés en rouge). La figure V1.9 (b) montre le spectre a 300 K d’un centre B unique. L'émission a température am-
biante se produit principalement dans une ZPL centrée a 440 nm, légérement décalée par rapport a 'émission a basse

température. Une réplique phonon apparait a plus basse énergie a 465 nm.
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Ficure V1.9 - (a) Image confocale a 300 K d’'une zone irradiée. La zone de I'impact du faisceau d’électrons est entourée
en orange. Des émetteurs individuels en marge de I'impact sont entourés en rouge. (b) Spectre d'un émetteur unique
a 300 K. (c) Mesure de corrélations de photons en régime pulsé, sous une puissance d’excitation de 315 yW et une

fréquence de répétition de 80 MHz. En encart : coincidences intégrées par période. Issu de [269].

Enfin, la mesure de corrélations de photons en régime pulsé montre une absence de coincidence des mesures sur
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les deux détecteurs (figure V1.9 (c)). Cette absence de coincidence est caractérisée par la fonction de corrélation du
second ordre a 7=0 mesurée a g(2)(7'=0) =0,12 4+ 0,01, démontrant sans ambiguité I'émission de photons uniques d'un

centre B individuel.

Des essais d’activation de centres B ont également été réalisés sur des échantillons APHT exfoliés au laboratoire,

mais sans succes.

VI.2.3 Interférences a deux photons pour les technologies quantiques

Loptique appliquée aux technologies quantiques nécessite des photons indiscernables pour les protocoles de cal-
cul et de communication. L'indiscernabilité quantifie la capacité qu'ont des photons uniques a interférer deux a deux,
et nécessite notamment des propriétés d’énergie et de polarisation identiques. Pour la démontrer/quantifier, on peut
utiliser le fait que deux photons indiscernables qui arrivent simultanément sur les deux ports d’entrée d’un séparateur
de faisceau vont interférer et sortir systématiquement par le méme port de sortie [270] (effet appelé Hong-Ou-Mandel
(HOM) [271]).

Leffet HOM a été démontré expérimentalement par Clarisse Fournier sur des photons issus d’'un centre B indivi-
duel (dont le g(2)('r=0) a été mesuré indépendamment a 0.14) [272], grace au montage expérimental schématisé sur la
figure VI.10, et décrit ci-dessous. LEPU est excité optiquement par un laser a diode pulsée de 405 nm et d’'un taux de
répétition de 80 MHz. La luminescence est collectée et couplée dans une fibre monomode qui canalise les photons vers
un interférometre a retardement de type Mach-Zehnder. Ce dispositif permet a deux photons émis I'un aprés l'autre
par le centre B d’arriver simultanément sur les deux ports d’entrée d’un séparateur de faisceau (50/50 fiber BS). Deux
photodiodes & avalanche (APD) placées aux sorties du séparateur permettent de savoir si les photons ont emprunté le
méme port de sortie ou non, et donc de savoir sils ont interféré. Un polariseur est placé en amont de l'interférometre,
et un retardateur a cristaux liquides (LCR sur le schéma) permet de modifier la polarisation des photons de 90° sur I'un
des deux chemins optiques de l'interférometre. Le tout permet de choisir si les photons qui arrivent sur le séparateur

de faisceau ont une polarisation paralléle (= photons indiscernables) ou orthogonale (= photons discernables).

sample transmission

80 MHz dighroic % 4K grating BS > APD
mirror ——
5 I
N

laser diode fiber H piezo a
_— I 7 m- positioners
— ? (‘ F)
50/50

(@)

FPC delay "l

polarizer =—|—

FiGure VI.10 - Schéma du montage expérimental de 'expérience. LCR: retardateur a cristaux liquides; BS : séparateur
optique; APD : photodiode a avalanche; FPC : Controleur de polarisation de fibre. TCSPC : compteur de photons

uniques corrélés dans le temps. Issu de [272].

La figure VI.11 montre les mesures de coincidences a deux photons sur les APD en sortie de séparateur pour
les polarisations orthogonale et paralléle. Le pic central donne les valeurs gg)o MH(O) = 0,32 &£ 0,05 (cas paralléle) et
gg)o a1 (0) = 0,58 & 0,07 (cas orthogonal). La réduction notable des coincidences a deux photons en configuration
parallele démontre des interférences entre les photons du centre B étudié, et permet donc d’évaluer leur degré d'indis-

cernabilité.
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Ficure VI.11 — Mesure de coincidences a deux photons dans la configuration de Hong-Ou-Mandel. Les points in-
diquent les taux de coincidence sur les deux photodiodes a la sortie du séparateur, pour la configuration a polarisation
parallele (en orange) et orthogonale (en bleu). Les barres gris clair indiquent les valeurs théoriques pour les photons
discernables de ¢(*)(0) = 0,14. La barre gris foncé indique la valeur théorique pour les photons totalement indiscer-
nables de 9(2)(0) =0,14.Issu de [272].

En somme, les irradiations électroniques sont a 'origine de l'activation de centres colorés émetteurs de photons
uniques dont les premieres preuves d'indiscernabilité ont été établies. Afin de mieux controéler I'incorporation de tels
émetteurs quantiques dans des dispositifs, nous allons chercher, dans la partie qui suit, a suivre leur fabrication in situ

par cathodoluminescence.

VI.2.4 Suivi in situ de I'activation des centres B en CL

La CL a été utilisée pour controler la fabrication des centres B en temps réel au cours d'irradiations MEB. L'échan-
tillon étudié est issu d’'une exfoliation réalisée au LPENS a partir d’un cristal HPHT. Il est épais de 160 nm. La figure
VI.12 (a) montre une série de spectres enregistrés a des intervalles de 3 s au cours d’une irradiation de 600 s (15 kV, 9
nA) avec un faisceau défocalisé de 1 pum. Le maximum d’intensité de la ZPL a 440 nm est affiché en fonction du temps
sur la figure VI.12 (b). L'évolution temporelle est bien décrite par I'ajustement de la fonction : Iy, (t) = A(1 —e~%/7)
ce qui montre une croissance linéaire en début d’irradiation, puis un plateau d’intensité maximum atteint au bout de

quelques centaines de secondes.
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Ficure VI.12 - (a) Spectres CL mesurés au cours de l'irradiation. (b) Maximum du signal CL en fonction du temps.
Ligne pleine : ajustement avec une fonction exponentielle (détails dans le texte). (c) Signal CL normalisé par la surface
du spot d’irradiation en fonction de la dose surfacique. Quatre diametres d'irradiation ont été utilisés pour modifier
la densité de 'excitation. Issu de [273].
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Nous avons répété l'expérience a différentes positions du cristal en faisant varier le diamétre du faisceau entre
200 nm et 7.5 um. La tension et le courant sont maintenus identiques - la densité de courant varie donc sur plus de
trois ordres de grandeur. La figure VI.12 (c) montre I'intensité du signal CL par unité de surface, en fonction de la dose
surfacique, pour quatre irradiations. Malgré des légeres variations entre les irradiations, on observe la méme tendance
générale, avec une augmentation linéaire de I'intensité pour les doses surfaciques inférieures a environ 103 e~ um =2
suivie d’'une saturation autour de 104 e~.um 2. On en déduit que la fabrication des centres B dépend principalement
de la dose de 'excitation et peu de la puissance, et qu'une densité maximale de centres B peut étre générée avec cette

méthode.

Le nombre d’émetteurs stables créés lors de chaque irradiation a été mesuré a postériori en PL dans un micro-
scope confocal par Clarisse Fournier. Des centres B individuels sont repérés en marge de la zone d'impact du faisceau
d’électrons incidents, ils sont entourés de orange sur la figure VI.13 (a). La figure V1.13 (b) montre un spectre de lumi-
nescence de la zone centrale (entourée de rouge), sur un ensemble de centres B créés, et la figure VI.13 (c) la mesure
du g® d’'un centre unique qui confirme l'unicité du centre. Lintensité totale de I'émission d’un centre individuel est
évaluée a partir de I'image confocale (cf. [273]), ce qui permet d’estimer le nombre de centres B générés lors de chaque

irradiation. A titre d’exemple, il est mesuré a 528 £ 190 sur le spot présenté en figure VI.13 (a).
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Ficure VI.13 - (a) Image PL confocale de l'irradiation avec une défocalisation de 1 pum, qui permet d'identifier un
ensemble d'EPU au centre de la zone irradiée, entourée de rouge, et des EPU individuels a proximité, entourés d’orange.

(b) Signal PL provenant de la zone centrale. (c) Mesure du g(2) d’un centre unique en marge du spot d’irradiation [273].
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Ficure VI.14 - Nombre d’EPU générés en fonction de l'intensité CL a la fin des irradiations MEB. En orange : ajuste-

ment par une fonction linéaire. Issu de [273].
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La figure VI.14 montre le nombre d’'EPU mesuré en PL en fonction de U'intensité du signal CL en fin d'irradiation.
On observe que la quantité de centres B générés est proportionnelle au signal CL, ce qui démontre que la CL permet

un suivi in situ de la fabrication des centres B.

En considérant la taille du faisceau et I'épaisseur de I'échantillon, on en déduit que la densité maximale de centres

3 sur cet échantillon. Par ailleurs, la linéarité entre l'intensité

B générés avec cette méthode est d’environ 3*10'° cm™
du signal CL et le nombre d’EPU générés nous permet d’évaluer que la dose moyenne pour l'activation d'un centre B
individuel est de 4¥10'° électrons a 15 kV. Ce résultat fournit un moyen pour déterminer a priori le nombre de centres

B générés pour une dose donnée.

VI.2.5 Discussion sur le processus d’activation des centres B

Des études réalisées par d’autres groupes ont montré que la présence des centres colorés émettant avec une ZPL a
305nm (voir partie [.4.1) est un prérequis a 'activation des centres B [274]. Nos essais infructueux sur les échantillons
APHT, qui ne présentent pas cette luminescence a 305 nm, appuient la conclusion de Gale et al [274]. Par ailleurs, nos
expériences ont montré une saturation de la densité d’EPU créés.

Le tout semble indiquer que le centre B est le fruit d'un réarrangement de défauts préexistants induit par l'irradia-
tion électronique. La saturation sur la densité de centres B créés par irradiation MEB serait donc liée a la densité finie
des défauts présents avant l'irradiation. De plus, la luminescence de défauts a 305nm est attribuée a une contamination

carbone [109], ce qui suggere que le centre B est un complexe atomique contenant du carbone.

V1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons testé deux méthodes de fabrication de centres colorés post-synthése, controlée en
position, dans des cristaux de hBN. L'implantation N3 a permis de déterminer les doses adéquates pour une fabri-
cation controlée de défauts. En revanche, nos études CL et PL semblent montrer que les défauts créés ne sont pas
luminescents, méme suite a un recuit.

Lirradiation MEB pour sa part permet d’activer des centres colorés émettant a 435 nm (centres B), dont la fa-
brication peut étre suivie in situ par cathodoluminescence, ce qui pourra améliorer le controdle de leur fabrication et
in fine leur intégration dans des dispositifs optiques (guides d’onde, microcavité, ...). Notre étude suggére que l'acti-
vation du centre B serait liée & un réarrangement sous faisceau d’électrons de défauts natifs, incluant probablement
du carbone, en un complexe luminescent. Les études PL réalisées par Clarisse Fournier ont montré que ce centre co-
loré est émetteur de photons uniques, et que les photons émis par un centre individuel présentent un certain degré

d’indiscernabilité, dévoilant ainsi le potentiel d’application des centres B pour les technologies quantiques.
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Les excitons dans le hBN, a ses surfaces et aux interfaces désorientées

Dans cette thése, notre objectif était de contribuer & 'avancement des connaissances sur les excitons dans le hBN
et dans les hétérostructures de matériaux 2D basés sur le hBN. La perspective de ce travail était de comprendre le po-
tentiel d’application de ce matériau et de faciliter la fabrication de dispositifs par les équipes partenaires du programme

européen Flagship Graphene qui finance ce projet de these.

Le premier chapitre a présenté I'état de l'art sur le sujet, et mis en relief le role clef que jouent les surfaces et les
interfaces des matériaux 2D, de leurs parents massifs et de leurs hétérostructures 2D (h2D) sur leurs propriétés. Les
interfaces disposent de nombreux degrés de liberté et peuvent étre exploitées pour faire émerger de nouveaux effets
physiques, ce qui ouvre un champ de recherche, aussi bien fondamentale qu'appliquée, d'une profondeur abyssale.

Avant de pouvoir exploiter les effets excitoniques aux surfaces et aux interfaces, il est nécessaire de maitriser les
dynamiques spatiale et temporelle de I'exciton lors des expériences et dans les dispositifs, afin de pouvoir controler les
chemins empruntés par les excitons dans les h2D, et de les diriger vers les interfaces de choix. Cependant, les connais-
sances sur la dynamique de 'exciton du hBN étaient trés limitées au début de la these.

Cette these s’est donc concentrée sur trois problématiques majeures : la dynamique temporelle et spatiale des exci-
tons dans le volume du hBN, l'effet de la surface libre du hBN sur la population d’excitons, et les propriétés des excitons

aux interfaces entre deux cristaux de hBN désorientés formant une homostructure hBN-hBN.

Le chapitre 2 a présenté les techniques de montage d’échantillons et d’analyse utilisées dans cette étude. Les ana-
lyses ont été principalement effectuées en Cathodoluminescence (CL) et en CL résolue en temps (TRCL), 4 'aide d’'un
dispositif "fait-maison" installé sur le MEB du GEMaC. Ce dispositif permet un controle spatial et temporel précis
de l'excitation MEB, ce qui est particulierement adapté a I'étude de la dynamique excitonique. Différents échantillons
massifs et homostructures hBN-hBN ont été montés pour étudier le volume, les surfaces et les interfaces. Ces échan-
tillons ont été préparés au LEM et par 'équipe partenaire du LPCNO avec des techniques originales et adaptées a la

CL, notamment grace au dispositif d’assemblage des h2D installé dans la boite a gants instrumentée du LEM.
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Dans le chapitre 3, la dynamique temporelle des excitons dans le volume du hBN a été étudiée sur des échantillons
de différentes qualités liées a leur procédé de syntheése. Cette analyse nous a permis de comprendre l'influence des
défauts sur la durée de vie de I'exciton et de développer un nouveau protocole de caractérisation des échantillons hBN
massifs, basé sur la mesure de la dynamique du déclin de I'exciton libre en TRCL. Cette méthode est désormais utilisée
dans le cadre du Flagship Graphene pour comparer la qualité cristalline des échantillons synthétisés par les équipes du
projet.

D’un point de vue fondamental, nous avons évalué la durée de vie radiative de 'exciton libre, une donnée intrin-
seéque du matériau, a 27 ns. Cette valeur est particuliérement faible pour un exciton indirect. Une analyse basée sur la
théorie des perturbations du second ordre a montré que la compacité de 'exciton est le principal effet responsable du
temps de vie radiatif court et donc de la forte efficacité de la recombinaison radiative de I'exciton libre. Ainsi, la forte
efficacité de luminescence du hBN pour un matériau a gap indirect est désormais comprise, ce qui met fin a un débat

ouvert depuis plus de dix ans.

Pour I'étude de la dynamique spatiale de I'exciton du hBN, un nouveau protocole expérimental en CL a été présenté
au chapitre 4. L'approche développée utilise les recombinaisons excitoniques aux surfaces comme une sonde pour la
diffusion des excitons, et permet d’étudier les propriétés de diffusion de I'exciton dans une direction cristalline donnée,
ainsi que l'effet de la surface sur la population d’excitons. Une étude théorique a proposé une description analytique
simple permettant de décrire les résultats expérimentaux.

Le protocole expérimental a été appliqué a quatre échantillons de hBN fabriqués par différentes méthodes. Les
longueurs de diffusion mesurées a température ambiante varient de moins de 5 nm a 570 nm pour les cristaux de
meilleure qualité. Une étude a basse température a montré que la diffusivité est limitée par la présence de défauts ré-
siduels dans les cristaux. La diffusivité intrinseque des excitons libres i.e. limitée par les collisions exciton-phonon, est
également déterminée a étre strictement supérieure 2 0.2 cm?.s~! dans le hBN. Ces données sont essentielles pour
controler la diffusion des excitons vers les cristaux et les interfaces choisies au sein des h2D a base de hBN.

1 au niveau des

Une limite basse a la vitesse de recombinaison de surface du hBN a pu étre établie 2 10° cm.s™
surfaces les plus recombinantes des semiconducteurs classiques. Ce résultat n’était pas spécialement attendu puisque
ce matériau ne présente pas de liaisons covalentes non-satisfaites aux surfaces. Il permet cependant de comprendre la
faible luminescence des fines couches de hBN [69], et montre que I'efficacité de luminescence des dispositifs optiques

a base de hBN peut étre fortement dégradée par les effets de surface.

Dans le chapitre 5, nous nous sommes intéressés aux propriétés des excitons aux interfaces entre deux cristaux de
hBN désorientés. L'objectif de cette étude était de comprendre un phénomene de luminescence large a 300 nm prove-
nant d’'une homostructure hBN-hBN découvert avant ma thése [44]. Pour ce faire, les résultats sur la dynamique des
excitons ont été utilisés pour dimensionner des homostructures hBN-hBN et des conditions d’excitation MEB avec
lesquelles I'essentiel des excitons générés par le faisceau d’électrons est transféré vers l'interface hBN-hBN.

Notre étude révele que la luminescence large & 300 nm est extrémement robuste, et qu’elle apparait pour tous
les angles supérieurs a quelques degrés, quelle que soit la qualité de 'échantillon. Cette luminescence est attribuée a
la désexcitation radiative d’excitons auto-piégés a l'interface, c’est a dire d’excitons qui induisent une déformation de
l'interface autour d’eux et dans laquelle ils s’auto piegent. L'hypotheése de 'auto-piégeage est cohérente avec I'ensemble
de nos données expérimentales, et permet de comprendre l'intensité, la largeur et le décalage en énergie de 'émission
vis-a-vis de celle du volume. Une barriére d’énergie a 'autopiégeage de 'ordre de 10 meV et un potentiel de piégeage

de l'interface pour les excitons du volume d’environ 100 meV ont été mis en évidence sur deux homostructures dont
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l'angle de rotation est de 11 et 15°. Enfin, le rendement quantique interne de la bande de luminescence a 300 nm due
aux excitons autopiégés est mesuré proche de I'unité pour les angles de rotation d’environ 30°.

Le fort caractére ionique et la compacité de I'exciton du hBN favorisent grandement son auto-piégeage, pour-
tant ce phénomeéne ne se produit pas dans un cristal exempt de défauts. La rupture de la symétrie de 'empilement au
niveau des interfaces fortement désorientées et de certains défauts structuraux redistribue localement le paysage de
charge, ce qui pourrait se traduire par une augmentation de l'interaction exciton-réseau. De plus, les interfaces forte-
ment désorientées sont peu structurées ce qui pourrait augmenter leur capacité a étre déformées autour d’un exciton.
Cependant, l'origine fine de l'apparition d’excitons auto-piégés aux interfaces de grands angles reste & comprendre.
Est-ce lié 4 une modification des propriétés "mécaniques" de l'interface aux grands angles qui faciliterait la mobilité
des sites atomiques autour des excitons? Ou bien est-ce dii & un couplage particuliérement fort entre l'exciton et les
déformations de réseau aux grands angles? Ou encore est-ce 1ié aux propriétés de I'exciton aux interfaces fortement
désorientées?

En dehors du phénomeéne d’auto-piégeage, la dynamique de l'exciton est grandement modifiée au niveau des in-
terfaces, avec des temps caractéristiques observés a plusieurs s a 300 K, soit prés de 1000 fois plus longs que dans le
volume. Il est intéressant de noter que cette dynamique est facilement controlable en ajustant I'angle de rotation des

structures.

Nos résultats sur les excitons du hBN ouvrent de nouvelles perspectives, aussi bien en termes de recherches fon-

damentales que de recherches appliquées.

En raison des effets de surface mis en évidence dans ce travail, il est difficile de séparer I'impact des défauts de celui
de la surface sur les propriétés de luminescence des fines couches de hBN. Par conséquent, il n’est pas possible d’utiliser
les mesures d'IQE ou de temps de vie de I'exciton pour caractériser la qualité globale de ces couches de la méme ma-
niére que pour les cristaux massifs de hBN. Ainsi, pour remédier a cette limitation, il serait nécessaire de comprendre
plus quantitativement les effets de surface en mesurant la vitesse de recombinaison de surface, pour laquelle seule une
borne inférieure a été identifiée dans le chapitre 4. Une fois bien caractérisée la vitesse de surface, il pourrait étre alors
possible de comparer les densités de défauts des échantillons massifs (HPHT, APHT, PDC ...), a celles des films fins
synthétisés par exemple par CVD ou MBE.

Des études TRCL a faible tension d’accélération ont été menées au cours de cette thése afin de mesurer la vitesse de
recombinaison de surface. Cependant, ces résultats n’en fournissent qu'une limite inférieure et ne sont pas plus infor-
matifs que ceux obtenus au chapitre 4. Une piste serait d’étudier quantitativement l'efficacité quantique interne (IQE)
des excitons libres sur des couches de hBN suspendues (présentant deux interfaces hBN-air) sur la plage d’épaisseurs
ou I'IQE est mesurable (du cristal massif jusqua une dizaine de couches atomiques), et de modéliser la chute de I'TQE
due aux effets de surface a 'aide d’équations de diffusion prenant en compte la vitesse de recombinaison aux surfaces.
Pour éviter d’étre affecté par des densités de défauts variables d’'un cristal exfolié a un autre, une étude statistique sur

un grand nombre d’échantillons serait nécessaire.

Ensuite, pour éviter les recombinaisons excitoniques aux surfaces, se pose la question de la passivation du hBN.
Le challenge de la passivation du hBN est de taille, du fait d’une part, de son hybridation sp? en raison de laquelle
il n’interagit que peu avec le matériau de passivation, et d’autre part, de son gap extrémement élevé de 6.25 eV. Est-
ce que les techniques classiques de passivation, avec par exemple un dépot d'oxyde d’aluminium (AloO3) ou d'oxyde

de Silicium (SiO3) pourraient fonctionner? Une passivation efficace de la surface du hBN serait déterminante pour
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étudier les excitons dans les fines couches de hBN et permettrait probablement d’augmenter la luminescence de la
monocouche, et donc de simplifier son étude en PL et en CL. La passivation du hBN serait également précieuse pour la
fabrication de dispositifs optiques UV a base de hBN, qui ne subiraient pas de pertes de rendement liées aux surfaces.
11 est possible qu'une passivation efficace de la surface du hBN déclenche des intéréts industriels, ce qui placerait cette

perspective dans un contexte de dépots de brevets.

Du fait de sa forte anisotropie (voir partie 1.2.3), l'exciton du hBN présente sans doute une diffusivité anisotrope.
Pour l'instant, seule la diffusion hors du plan a été observée et quantifiée dans ce travail, mais des études expérimen-
tales pourraient étre menées pour étudier la diffusion dans le plan et déterminer expérimentalement l'anisotropie de
la diffusion.

Il est tentant d’essayer d’appliquer le protocole développé au chapitre 4 4 la mesure de la diffusion latérale du hBN
mais pour cela il est nécessaire de disposer d'une surface perpendiculaire aux plans atomiques. Cette interface pour-
rait alors étre exploitée comme une sonde pour la diffusion de I'exciton lors d’expérience ou l'excitation MEB se ferait
sur la tranche d’un échantillon hBN massif. Des tentatives infructueuses de clivage mécanique ont été effectuées pour
réaliser une telle interface. Une gravure FIB aurait-elle plus de succés? Une autre méthode serait d’exploiter la caméra
CCD du dispositif CL pour observer I'élargissement spatial de I'’émission des excitons libres par rapport au volume de

l'excitation. Des premiers essais en ce sens ont été réalisés, mais sans succes.

L'auto-piégeage des excitons aux interfaces hABN-hBN désorientées est le fruit d'un couplage entre les modes de
déformation du réseau et I'exciton. Davantage d’études théoriques impliquant les effets excitoniques pourraient per-
mettre de mieux comprendre l'origine de l'auto-piégeage aux interfaces. De plus, les résultats de la littérature sur la
stabilité des empilements présentés dans la partie V.4.1 indiquent que les bicouches de BN sont moins stables lors-
qu'elles sont désorientées, ce qui suggére une possible diminution du couplage "mécanique" entre les deux couches
atomiques. La rigidité du cristal est-elle plus faible au niveau de l'interface? Serait-ce a l'origine de la déformation du
réseau autour des excitons a l'interface, i.e. de l'auto-piégeage des excitons a l'interface?

Les études CL présentées dans ce travail ont été affectées par des fortes interférences de type Fabry-Pérot liées aux
fines couches utilisées. Pour s’affranchir de leurs effets, une possibilité serait d’étudier des homostructure composées
d’un cristal fin posé sur un cristal massif épais de plusieurs dizaines de pm. De telles structures ont été réalisées au
cours de la these avec les techniques de transfert habituelles dans la boite & gants du LEM, mais elles n'ont pas encore
été étudiées. Les études CL sur ces structures permettraient d’évaluer plus quantitativement l'impact de I'angle et de
la température sur les propriétés de I'’émission des excitons autopiégés a 300 nm, et ainsi de mieux comprendre ses
caractéristiques.

Dans les films de nitrure de bore synthétisés par des techniques CVD ou MBE, qui sont trés recherchés pour la
fabrication de dispositifs en raison de leur capacité a étre produits sur de grandes surfaces, les excitons libres ne sont
pas observés. Cela résulte des effets de surface intenses inhérents a la fine épaisseur des couches et aux densités de
défauts en jeu. A défaut de pouvoir exploiter les excitons libres des échantillons CVD pour des dispositifs optiques,
qu'en est-il des excitons auto-piégés ? L'auto-piégeage localise I'exciton et limite ainsi sa diffusion vers une surface non
radiative ou vers d’autres défauts. La fabrication d’homostructures hBN-hBN désorientés a partir d’échantillons CVD,
tres accessible avec les techniques de transfert habituelles de ces matériaux, pourrait répondre a cette problématique,
et potentiellement aboutir a des dispositifs tests exploitant les excitons auto-piégés aux interfaces hBN-hBN. Les ex-
citons auto-piégés du hBN ont un potentiel d’application pour les sources de lumiére UV. Pour les utiliser, les h2D ont
un atout de poids qui est la capacité a jouer sur les propriétés des excitons auto-piégés aux interfaces via la géométrie

des assemblages.
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Le chapitre 5 a également mis en évidence que les excitons accumulés a l'interface Xsp (non auto-piégés) sont
situés environ 100 meV en dessous de I'exciton indirect du volume du hBN, et qu’ils sont trés peu brillants, voire noirs.
La recherche de leur signature en luminescence a température ambiante, serait probablement parasitée par 'émission
intense de 'exciton libre du volume qui s’étend entre 205 et 250 nm (voir figure 1.12). Cette émission est attendue dans
la gamme d’énergie d’émission de la bande de défauts D (voir partie 1.4.1) qui est le fruit de la recombinaison radia-
tive d’excitons piégés sur des défauts structuraux [61] et qui est difficilement visible A température ambiante [275]. Des
études CL plus poussées a température cryogénique seraient nécessaires pour s’affranchir de I'élargissement thermique
des bandes et permettre de distinguer I'éventuelle émission de X p de laluminescence de I'exciton indirect du volume,
comme cela a été fait pour I'exciton du surface sur les fines couches de hBN et les raies D [69] [275]. Par exemple, on
pourrait rechercher si 'émission d’'une raie d’émission peu profonde sous le gap optique est corrélée spatialement avec

la présence de l'interface hBN-hBN, auquel cas elle serait probablement liée a la recombinaison radiative de Xop.

Fabrication de centres colorés dans le hBN

Dans le dernier volet de cette thése, nous nous sommes intéressés a la fabrication controlée de centres colorés
dans le hBN, au sein d’une collaboration avec I'¢quipe OEN du GEMaC. Une implantation N, réalisée au laboratoire
LUMIN, nous a permis de déterminer les doses adéquates pour une fabrication controlée de défauts. En revanche, les
défauts créés ne semblent pas luminescents, méme suite a un recuit. Des irradiations électroniques réalisées sur le MEB
du GEMaC ont permis d’activer des centres colorés émettant a 435 nm (centres B), dont la fabrication peut étre suivie
in situ par cathodoluminescence pour permettre leur intégration controlée dans des dispositifs. Lactivation du centre
B serait liée a un réarrangement sous faisceau d’électrons de défauts natifs, incluant probablement du carbone, en un
complexe luminescent. Les études PL réalisées par Clarisse Fournier ont montré que ce centre coloré est émetteur de
photons uniques, et que les photons émis par un centre individuel sont 8 méme d’interférer deux a deux, dévoilant
ainsi le potentiel d’application des centres B pour les technologies quantiques.

Le suivi in-situ en CL de la fabrication des centres B a été réalisé par spectroscopie en utilisant le réseau de dif-
fraction et la caméra CCD. Afin d’améliorer la sensibilité de la détection, le suivi pourrait se faire en utilisant un filtre
passe bande étroit centré sur 'émission du centre B ainsi qu'un photomultiplicateur capable de détecter des photons
uniques. Un tel suivi in situ serait-il capable de détecter l'activation d'un centre B individuel ? La détection serait-elle
plus efficace a basse température avec une bande zéro-phonon qui y serait plus fine?

Une autre perspective serait de réaliser d’autres types d’'implantation pour essayer de créer de nouveaux centres

colorés luminescents. Par exemple avec d’autres ions, ou avec d’autres conditions d’'implantation.
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