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1 INTRODUCTION (10p)
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2D mat Group website; https://mat2d.c2n.universite-paris-saclay.fr/

Je suis chercheur CNRS au C2N (Palaiseau). J’ai publi¢ de nombreux papiers a haut facteur
d’impacts ** dans le champ de la nanoélectromécanique, en matériaux 2D et nanotube de
carbone.

J’ai effectué ma these & I’ENS Paris sous la direction de Bernard Placais sur les
transistors GHz de nanotube de carbone et leurs applications en tant que détecteurs
mésoscopiques de charges uniques. La thématique liée a la détection de phénomeénes de
matiére condensé a partir de nanomatériaux a toujours été un sujet fort de mes activités.
J’ai par la suite effectué¢ deux post doc. Le premier s’est déroulé¢ avec Adrian Bachtold, a
Barcelone, sur les mesures de détection de masse grace a des nanorésonateurs suspendus de
nanotube et graphéne. Pendant cette période, j’ai approfondi toutes les connaissances
nécessaires a la fabrication et aux mesures de nano résonateurs suspendus dont des membranes
2D de graphene. L’établissement du record de détection de masse d’atomes uniques, proche du
yoctogramme, a été établie pendant ce post doctorat. Nous avons aussi déposé des couches
atomiques de gaz rares et observé 1’apparition de phase commensurable sur le nanotube a
travers des mesures de nanomécanique.

Le deuxiéme post doctorat s’est pass¢ a Paris 7 sous la tutelle de Philippe Lafarge sur le
transport électronique moléculaire et la fonctionnalisation de nanotube de carbone.

La suite logique de ces activités de recherche a été d’étre recruté au cnrs. Apres 1’arrivé au LPN
en 2012, mes activités concernent principalement les résonateurs mécaniques suspendus de
matériaux 2D comme le graphéne ou le MoS> ou WS; avec une approche large du systeme avec
des mesures optoélectroniques, optoélectromécaniques, et de mesures de Raman—
photoluminescence. Je suis depuis 2017 dans le groupe Mat 2D, avec Abdelkarim Ouerghi et
Fabrice Oehler dans le département matériaux du laboratoire C2N (centre de nanotechnologies
et nanosciences).

Je porte une activité sur I’optoélectromécanique dans les matériaux 2D. Les systémes
nanomécaniques ont été¢ au ceeur des récentes découvertes physiques d'importance, comme la
détection des ondes gravitationnelles cosmiques ou la détection de masse d’atomes
individuelles. Les couches d’épaisseurs atomiquement fines de dichalcogénures de métaux de
transition (TMD), comme le MoS;, sont particulierement intéressants pour la nanomécanique.
En principe, la suspension de ces TMD monocouches forment un résonateur mécanique
remarquable, qui constitue une plate-forme riche pour sonder les problemes de matiére
condensée tels que les transitions de phase électronique, optique et cristalline. Leurs
polymorphismes offrent un moyen d’étudier les transitions de phase a travers I’extréme
sensibilité des vibrations d’une membrane 2D aux forces externes et aux masses adsorbées.
Les activités se concentrent sur un nouveau type d’échantillon avec une grande membrane de
MoS2 monocouche en suspension avec des contacts électriques. Ce type de structure hybride
d’opto-électro-mécanique (NOEMS) couple a la fois la nanomécanique aux proprietés
intéressantes des nouveaux matériaux 2D.

@
universite

PARIS-SACLAY
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2 Heat
2 Strain

Hypothése de recherche : les hétérostructures de matériaux 2D sont des matériaux
atomiquement fins, pris en sandwich, pour former de nouveaux dispositifs et concepts. En
électronique, avec les transistors subthermioniques*t, les dispositifs neuromorphiques ou
memristifs®*>~*’ et méme l'intégration de transistors atteignant le benchmark du Si,*®4° mais
couvrant également de nombreux sujets potentiels, des spectrométres miniatures,® de la
filtration de I'eau,! la condensation d'exciton>? la twistronique,>*>* avec un transport thermique
atypique,>> et plus récemment avec la straintronique. *68 Les phonons thermiques 2D, les
vibrations 2D ou l'ingénierie straintronique 2D sont des sujets émergents importants et
fascinants dans le domaine des matériaux 2D et des hétérostructures 2D. Trois exemples
concrets d'applications sont donnes :

1) La straintronique dans les matériaux 2D est la modulation et le contr6le des propriétés
2D par l'ingénierie de la déformation a I'échelle macro et nanométrique. >9-! La straintronique
est utilisée pour le réglage de la réponse optique>”-®2%% ou la création de sources d'émission
quantique. Ceci est particulierement intéressant car les matériaux 2D peuvent supporter plus de
16 % de déformation (théorie) et I'énergie excitonique est décalée de 125meV par % de
déformation. ®° Sous forte déformation, les excitons et les charges neutres 2D 67 diffusent et
dérivent sur quelques microns. 66870 et |a déformation mécanique remplace le champ
électrique dans les dispositifs. 7273 Les excitons intercouches ou sombres sont accessibles avec
la déformation. 747>

2) Des résonateurs nanomécaniques sont intégrés dans les téléphones, comme filtres ou
accélérometres, mais il leur manque un bouton pour accorder efficacement la fréquence a
I'échelle nanomeétrique alors qu'il est facile d'accorder sur une octave le son d'une corde de
guitare. Le chauffage local des matériaux 2D et la dilatation thermique peuvent jouer un réle
crucial dans les nouveaux dispositifs, en tant que bouton de fréquence efficace. 7687

Les résonateurs mecaniques a I'échelle nanométrique détiennent le record de la détection de
masse®® et de la détection de force®>°, Les modes vibrationnels des matériaux 2D sont
également tres utiles pour concevoir des bolomeétres efficaces (pW / Hz0,5) °?, sensibles a la
température, a la conductivité thermique et a la chaleur spécifique. & Le chauffage thermique
semble étre une solution fiable pour améliorer I'accord de la fréquence mécanique des matériaux
2D, de plus d'une octave. En revanche, I'effet de la contrainte sur le transport thermique et vice
versa est loin d'étre compris®2.

3) L'ingénierie du transport de la chaleur reste un point clé dans les dispositifs miniaturisés.
Les circuits intégrés et les stratégies de gestion thermique nécessitent des matériaux a forte
anisotropie thermique, par exemple pour les répartiteurs de chaleur qui peuvent éliminer les
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points chauds dans la direction de I'axe rapide et fournir une isolation thermique le long de I'axe
lent. %4 Les matériaux 2D ont une anisotropie thermique record de 900, avec une marge
d'amélioration. >’

Au sein des matériaux 2D et de leur hétérostructure de van der Waals, les régles régissant le
transport des phonons s'écartent des normes classiques définies par le régime thermique telles
que la loi de Fourier et la diffusion d'Umklapp>4°8. De plus, la conductivité thermique en 2D
va d'un extréme avec le graphéne ou le graphite mince (5000 W.m™.K™) * a une conductivité
thermique trés faible (~ 0,1 Wm™.K1).100101 Trgs récemment, l'ingénierie artificielle des
matériaux 2D a permis de dépasser largement l'anisotropie naturelle de la conductivité
thermique des matériaux 2D (dans le plan et hors du plan) avec un rapport proche de 900 a
température ambiante. 1°2 La conductivité verticale dans une hétérostructure peut étre réduite a
0,009 Wm™.K™1, 103 se comportant comme un isolant parfait. La conductivité thermique latérale
est principalement mesurée dans des échantillons suspendus.

2 FABRICATION DE NANODISPOSITIFS POUR LA
NANO-OPTO-ELECTRO-MECANIQUE (NOEMYS)

Objectif ; L’ensemble des activités du groupe est confronté a une technique expérimentale ; le
report des matériaux 2D sur des substrats, des structures ou tout simplement d’autres matériaux
2D. Elle varie selon les objectifs expérimentaux a atteindre, et la physique des matériaux 2D
(oxydation, largeur, épaisseur...). Un immense effort est fourni dans ce sens pour obtenir les
meilleurs dispositifs, sans pollution aucune et sans défauts sur de large surfaces.

Il a fallu résoudre en particulier les transferts de matériaux 2D semiconducteurs ou métallique
de dichalcogénure de métaux de transition (type MoS;) (TMDs) obtenus par CVD et la
nanostructuration du graphéne :

1) Pour des applications de photoémission ARPES, c’est-a-dire sur substrat de graphéne.

2) Pour des dispositifs et applications optoélectroniques ou les matériaux 2D sont
assemblés entre eux en hétérostructures sur des substrats de Silicium.

3) Pour des applications de nanomécanique ou de thermique, ou les matériaux 2D sont
déposés sur des surfaces structurés et ou les surfaces de contact sont de plus en plus
réduites. S’ajoute a cela la nécessité de réduire les contraintes mécaniques, d’avoir une
tres faible rugosité de surface et des bords parfaits.
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Deposition Suspensions

a) 2D Heterostructure of hBN / WSSe /  b) Suspended Monolayer of MoS, on  c) h-BN suspended between Si
hBN holes heaters

Figure 3 Exemples de transfert de matériaux 2D. Au-dessus, un exemple de croissance
de WSe, effectué par Fabrice Oehler du groupe mat2D sur lequel nous avons transféré un
autre monofeuillet de WSe; par transfert sec. (\Voir les deux triangles centraux de la figure,
on observe un angle d’environ 20° entre les deux triangles de WSe, cet angle est contrdlé).
En dessous, nos échantillons de matériaux 2D pour des mesures thermiques avec chauffage
par effet Joule

2.1 TMD transfert (ANR 2D on demand)

Objectif : Nous allons décrire toutes les techniques de transferts utilisées dans le groupe
concernant les matériaux 2D de type TMDs et en particulier les techniques permettant le
transfert de matériaux obtenus par croissance chimique en phase vapeur (CVD). Seul quelques
groupes a I’international ont développé et maitrisent ces techniques car la plupart des structures
sont faites a partir de matériaux 2D exfoliés. L’avantage des croissance CVD par rapport aux
matériaux exfoliés est la taille des monodomaines obtenus (>100um), 1’orientation cristalline
qui est facile a définir, la croissance d’hétérostructures in situ. La taille importante des domaines
permet de faire de multiples structures, comme des membranes de 100um de large mais aussi
d’utiliser des techniques de caractérisation jusqu’alors non utilisées car nécessitant de larges
tailles (certaines lignes d’ARPES comme TEMPO a Soleil par exemple ou certaines
expériences d’optique ou de mécanique).
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Les désavantages sont une densité de défauts atomiques (lacunes par exemple) plus
importante, des transferts plus difficiles, rarement effectués sans le dép6t de résine sur chaque
couche des matériaux 2D

2.1.1 Transfert humide

,7—:‘ ;:‘
CVD 2D > __PMMA
meimeen BESSEN | rovon
Q

initial substrate

T _ target substrate

Figure 4 Technique de transfert de matériaux 2D fait par croissance CVD, la
méthode humide.

A partir d’un substrat de croissance (Si/SiO2), sur lequel des flakes de TMD ont été
poussés, nous déposons du PMMA pour protéger la surface, 1’échantillon est ensuite
mis a la surface d’un bain de KOH (concentration 10% en général). L’échantillon flotte
car le PMMA est hydrophobe. La solution s’insére alors doucement a I’interface entre
le PMMA et le substrat et décolle celui-ci doucement en laissant les matériaux 2D
collés au PMMA. Au bout de quelques minutes comme de quelques heures, selon les
materiaux utilisés, le matériaux 2D se retrouve a la surface avec le PMMA. Il faut alors
procéder au ringage a I’eau, dans 3 bains d’eau différents, puis au « péchage » des
matériaux 2D a I’aide du substrat cible. L’échantillon est alors séché 30mins puis le
PMMA est dissous dans de I’acétone et isopropanol (IPA) pendant quelques heures a
une nuit. Dans le cas de structures suspendus, il est possible d’utiliser un sécheur
critique pour enlever I’échantillon de 1’étape finale, afin de réduire les tensions de
surface entre le liquide et I’air. Pour les mémes raisons, il est possible d’évaporer le
PMMA & 350°C sous vide (1.10°mbar) dans un four dédié.

Cette méthode est la plus simple a mettre en pratique, celle qui est la mieux maitrisée
dans notre groupe. Par contre le désavantage est de ne pas pouvoir localiser au préalable les
matériaux 2D et de les déposer aléatoirement sur une surface. Elle convient parfaitement a des
matériaux résistant au KOH comme le MoS;, WSe,. Cette méthode consiste a déposer une
résine hydrophobe sur les matériaux 2D et a graver le substrat de croissance en solution. On
utilise du KOH pour les substrats de silicium. La résine et le matériau 2D restent en surface de
la solution et peuvent étre deposés par la suite sur un autre support. La résine est alors nettoyee
laissant le 2D propre. Actuellement, nous maitrisons bien cette technique dans le groupe, depuis
2015. Elle a été utilisée maintes fois pour effectuer des mesures d’ARPES au synchroton Soleil
(A. Ouerghi). Le substrat cible est du silicium pour faire des dispositifs optoélectronique, des

10
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membranes nanomécaniques, ou bien un substrat de graphene sur SiC, qui est idéal pour des
mesures ARPES.

2.1.2 Transfert Sec

Cette methode sert surtout a transferer les matériaux exfoliés comme le hBN mais aussi
d’autre cristaux comme 1’AszTes ou le WSz, Le hBN a été utilisé pour mesurer la structure de
bande du hBN par mesure ARPES et pour créer des hétérostructures avec un matériau 2D type
monocouche de WSe; sandwiché entre deux épaisseurs de hBN. Cette méthode possede 2
avantages vis-a-vis de la méthode humide; 1) d’étre moins invasive chimiquement et
d’apporter moins de pollution 2) de pouvoir localiser les feuillets 2D et de les déposer a des
endroits prédefinis. La difficulté réside dans le control des interactions mécaniques entre les
differentes résines, les matériaux 2D et le substrat en fonction des températures, des angles
entre la résine et la surface et des 2D utilisés.
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Figure 5 Technique de transfert de matériaux 2D exfoliés, la méthode séche.
Cette méthode est utilisée pour les cristaux exfoliés, il faut délaminer des cristaux
épais de matériaux lamellaires a 1’aide de scotch (scotch bleu nitto ou scotch de
marque « magic » non transparent ou des morceaux de PDMS (Sylgard 184)). Le
2D est ensuite déposeé sur un substrat de Si/SiO2 en chauffant a 110°C pendant 2
mins avec le scotch « magic » par exemple et nettoyé a 1’acétone ou en chauffant
sous vide. Le matériaux 2D est ensuite localisé sous microscope et détaché de la
surface a 1’aide d’une bulle de PPC/PDMS qui est, elle-méme, monté sur une
plaque de verre sur une station de transfert HQ graphene. Pendant le contact,
I’échantillon est chauffé a 35°C pour une meilleure adhésion puis refroidi. Le 2D
est alors détaché (avec une vitesse de 1-10um/s) et reste sur la bulle de résine. Il
est ensuite deposé sur un substrat cible a une position et angle prédéterminé. Le
2D reste sur la surface et est détaché de la bulle de résine aprés un chauffage a
70°C. Une variante souvent utilisée pour nos activités consiste a chauffer un peu
plus encore, pendant cette étape ; ceci laisse le film de PPC sur la surface au-
dessus du matériaux 2D, qui est ensuite nettoy¢€ a I’acétone.

2D

initial substrate

target substrate
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2.1.3 Transfert « semi sec »

Certains matériaux et hétérostructures 2D restent difficiles a transférer par voie humide.
Mais les méthodes de transfert a sec, plus propres et moins dommageables, ne fonctionnent pas.
C’est le cas avec les matériaux 2D fabriqués par CVD en raison de leur trés forte adhérence au
substrat. Pour surmonter cela, nous avons commencé a développer une nouvelle technique de
transfert « quasi-sec » utilisant la tension superficielle de la vapeur d'eau.’®*1% La tiche
consiste a finir de développer cette méthode unique et nouvelle pour augmenter la qualité de

nos membranes 2D.
‘;f:‘ ;—_Tl‘

CvD 2D liquid N2

Lil

initial substrate

glass water
— - |\$\ |
PDMS/PPC
— xyz stage
[ || |
S —
X}
] [

t t substrat 399
arget substrate { ( ( heat

Figure 6a Technique de transfert de matériaux 2D fait par croissance
CVD.

L’¢échantillon est recouvert de PMMA avant d’étre plongé dans de I’azote
liquide pendant quelques minutes, puis nettoyé a 1’acétone. Il est ensuite
plongé dans une solution de Lil diluée pendant quelques minutes. Le matériau
2D est alors découplé Iégerement du substrat et peut étre transféré. Toutefois,
I’adhésion au substrat reste conséquente. Il est nécessaire d’augmenter la
force d’interaction entre la résine et le matériau 2D car elle reste inférieure a
la force d’interaction entre le 2D et la surface en SiO2. Pour augmenter cette
force, on utilise la tension de surface de 1’eau et la force capillaire en glissant
une goutte d’eau, de quelques mm de diamétres, entre le 2D et la bulle de
résine avant le contact. Quand on souléve la bulle, tous les flakes compris
dans la zone de contact se détachent de la surface et restent collés a la bulle,
intacts. L’échantillon est alors chauffé a 350°C sous vide pour le nettoyer.

L’adhésion du matériau au substrat reste conséquente et un travail supplémentaire est a
faire pour détacher le matériaux 2D de la surface. Cela s’opére avec un transfert du substrat
avec le matériau 2D dans de 1’azote liquide, puis dans des solutions iodées
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Figure 6b Différentes étapes de la réalisation d’un transfert de matériaux
2D obtenus par CVD sur des dispositifs

Images optiques du processus de transfert. A) Image optiques de feuillets 2D
sur leur substrat de croissance. B) La goutte de PDMS + PPC touche
I’échantillon et forme un cercle autour des matériaux 2D a transférer. C) Les
feuillets 2D ont été pris par la goutte et sont détachés du substrat d’origine.
D) Début du dépdt des feuillets sur nos microstructures. Ils y sont déposés
avec une fine couche de PPC. E) Resultat du transfert aprés evaporation du
PPC. F) Figure en bas : un flake de WSe, déposé sur des trous dans du SiOx.
Les contacts électriques (en forme de doigts interdigités, en or) sont présents
de chaque cété, des grilles locales et indépendantes sont situés sous les
contacts et au centre de chaque trou.
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2.1.4 Transferts suspendus sans stress

Le report des 2D est plus difficile pour les structures suspendues. 1) L’adhésion du 2D
sur la surface est simplement plus compliqué car la surface d’adhésion est plus courte. 2) Le
nettoyage de la résine pose probleme car il devient extrémement difficile de ’enlever en
transfert sec ou de la nettoyer avec des solvants (a cause des tensions de surfaces, les 2D peuvent
étre détruits). Pour cela on utilise actuellement soit un sécheur critique, soit un recuit de
1I’échantillon sous vide, jusqu’a évaporation de la résine. Les résines utilisées et les méthodes
different beaucoup selon les objectifs. Par exemple on doit tenir compte du
comportement/viscosité de la résine employée en fonction de la température.

Pour des mesures de transport thermique, nous avons voulu transférer des feuilles de
matériaux 2D sur des structures de silicium suspendus ou la surface de contact est minime. Les
techniques précédentes ne peuvent pas étre utilisés dans ce cas. Pour résoudre ce probléme,
nous avons developpé, avec Cléophanie Brochard, une technique unique permettant ce type de
transfert en réduisant les tensions a zéro lors du soulevement de la bulle. L’opération reste
délicate mais un entrainement permet de réussir ce type de transfert de maniére reproductible

= uﬂ

‘ . PDMS
w

wy

Approach phase

Figure 7 Technique de transfert de matériaux 2D fait par croissance CVD sur structure suspendus.
Afin de déposer des matériaux 2D sur des structures présentant peu de surfaces de contact, il a fallu
développer une technique de transfert molle. Pour cela une bulle de PDMS est découpée de tel maniere que
I’on se retrouve avec 4 quarts d’une bulle de PDMS dont les morceaux sont distants de 500pum a Imm les uns
des autres et que la zone centrale est vide. On transfert ensuite une fine couche de PPC sur cette structure. Il
en resulte que la partie centrale du PPC est complétement suspendue. Nous venons ensuite déposer le film
sur le substrat avec le matériau 2D, exfolié ou obtenu par CVD, pour le prendre avec le PPC. Le film est
ensuite positionné et mis en contact avec la structure suspendue. L’échantillon est chauffé doucement jusqu’a
90°C. A cette température, le film de PPC fond aux points de rupture, loin du matériau 2D. 1l en résulte un
report sans stress du film de PPC et du 2D sur la structure. L’échantillon est finalement, soit nettoyé a
I’acétone et au sécheur critique, soit chauffé a 350°C sous vide pour enlever complétement le PPC. Il ne reste
que le 2D dépose sur la structure.

2.1.5 Automatisation

14
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Les transferts et le développement des transferts de matériaux 2D demandent un temps
considérable a tous les utilisateurs avec un taux de succés souvent assez mitigé, car 1’usage
reste artisanal, pour des structures de plus en plus complexifiées. De plus, la manipulation d’une
station de transfert est complétement manuelle. Nous avons I’ambition de développé ce type de
transfert.

2.2 Graphene épitaxié suspendu

Obijectif ; La premiére réalisation de graphéne suspendu a été faite en 2007 '*!!! deux ans
seulement apres les premiers échantillons de barres de Hall en graphéne. 1l s'agissait en fait d'un
exploit assez incroyable, et il est encore aujourd'hui représentatif de la qualité que I'on peut
atteindre : de petites membranes monocouches de quelques microns de long qui sont
suspendues et résonnent avec de bonnes propriétés nanomécaniques. Jusqu'a présent, les
géométries proposées restent assez simples, sans structure spécifique dans la plupart des cas.
Cependant, la nanostructuration de matériaux atomiquement minces en suspension est apparue
récemment et a trouvé diverses applications : détection d'’ADN en temps réel, filtrage de
protons, de molécules ou d'eau, reproduction de neurones et synapses,'!? kirigami a I'échelle
nanomeétrique utilisant du graphene pour obtenir des transistors étirables jusqu'a 240 %
d'allongement, séparateur de faisceau d'ondes de matiere pour les molécules a travers un
matériau atomiquement mince '*-!16, Ces résultats peuvent étre obtenus par lithographie et
gravure du graphéne, en placant le matériau 2D sur des réseaux de micropiliers préformés !7-118,
ou par flambage mécanique du substart et de la membrane!'®. Il existe des motivations
importantes pour développer des techniques de nanofabrication de matériaux 2D. Par exemple,
le graphene nanostructuré a haute porosité permettra de combiner l'ingénierie du transport
thermique et le matériau a haute conductivité thermique '2°. La nanostructuration peut étre un
moyen direct de contrdler le gradient de contrainte a I'échelle nanométrique. Il est bien connu
qu'elle induit une forte variation de la structure de bande dans les matériaux 2D, ce qui permet
de concevoir de nouveaux systémes électroniques et optiques '*!.

Actuellement, il existe un goulot d'étranglement dans la complexité de la conception en raison
du faible nombre d'échantillons, des problémes statistiques et/ou des petits monodomaines de
graphene. Nous proposons ici une approche permettant une conception rapide et simple de
graphene suspendu incluant des motifs de nanostructuration 2D basée sur la lithographie par
faisceau d'électrons et le graphéne épitaxial. Le graphene épitaxial permet d’avoir du graphéne
monodomaine a grande échelle et nombreux échantillons. Nous avons exploré les limites de la
nanostructuration : un graphéne quasi suspendu maintenu uniquement par un mince bras de
graphéne. Des motifs périodiques de nano-ouverture dans le graphéne ou des barres a haut
rapport d'aspect ont également été obtenus. Nous montrons spécifiquement, en configuration
cantilever, que nous sommes capables de libérer la contrainte native existant dans le graphéne
épitaxial de 3 ordres de grandeur. Afin de dépasser la limite de I'effondrement des structures
dans les matériaux en couches minces, nous avons crée des structures hybrides en couches
ultraminces de graphene-SiC suspendues (<10 nm d'épaisseur) qui restent stables, méme pour
des motifs tres particuliers comme un ancrage a ressort en zig-zag.

Afin d'étudier en profondeur les possibilités de ces dispositifs, nous avons réalisé une série
d'expériences avec la spectroscopie p-Raman afin d'extraire les propriétés de transport
thermique, de déformation et de dopage, et de les corréler a I'échelle nanométrique. La
spectroscopie Raman est largement utilisée pour les nanomatériaux, comme le graphene, car
c'est un outil polyvalent pour la déformation, le transport thermique, le dopage 22?3, Elle
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introduit les processus de Stokes ou Anti Stokes incluant les phonons, les photons et les
processus de diffusion de paires électron-trou. Les résonances bien connues des phonons G, 2D
et D, caractéristiques de la liaison carbone-carbone sp2, de la dégénérescence de la vallée des
cbnes de Dirac K-K' et des défauts respectivement, ont eté étudiées ici afin d'extraire les
propriétés du graphene et notamment la déformation a I'échelle nanométrique.

Résultats ;

single layer Gr
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Figure 8 : Gravure du graphéne épitaxié gauche) Processus de fabrication de
I'échantillon de haut en bas : croissance d'une bicouche épitaxiale de graphéne sur le
substrat SiC, nanopatterning du graphene et des plots métalliques par faisceau
d'électrons et gravure photo-électrochimique finale sous lumiere UV pour libérer le
graphene du substrat (droite) zoom sur le nanopont au milieu de la membrane (W=160
nm, L=600 nm). d) Schéma de la bicouche de graphéne épitaxial suspendue
doublement serrée, initialement sous compression.

Fabrication de graphéne suspendu nanostructuré.

Le graphéne est épitaxié sur la face Si d'un SiC dopé n de haute qualité (2.101'cm2<n<2.10'8)
a 1500°C dans un four. La croissance est orchestrée par Abdelkarim Ouerghi du groupe mat2D.
Une étape d'hydrogénation est généralement ajoutée ensuite a 800°C pendant 10 min sous argon
et hydrogéne pour découpler la couche de graphéne du substrat. Les marques d'alignement et
les motifs de pré-contacts en Cr/Au ont été déposés par la technique de lithographie e-beam
avec du PMMA directement sur SiC. Le graphéne a été préalablement retiré en dessous par un
plasma Oz RIE de 40s. La maille de graphéne et les trous ont ensuite été gravés dans le
graphéne, toujours avec un plasma Oz. Des motifs de contact ont été déposeés a la fin avec du
Cr/Au sur le graphéne et les pré-contacts. Toutes les structures de graphéne ont été libérées
dans un bain de KOH (0,8 % wt) pendant une gravure photoélectrochimique (PEC) de 2-8 um
de SiC a température ambiante, sous exposition aux UV et avec un courant d'environ 1ImA/cm?.
La vitesse de gravure était de 1-1.5um/heure. Une étape supplémentaire de gravure a été ajoutée
par la suite, avec I'échantillon toujours dans le liquide et en augmentant le courant, jusqu'a ce
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que le SiC soit complétement retiré du graphene. Cette étape est observable, aprés un certain
temps de gravure, sous un microscope optique et des étapes supplémentaires de gravure sont
effectuées si nécessaire. Nous avons mesuré la puissance UV & 1.5mW/cm? sur I'échantillon.
Le séchage final a été effectué avec un sécheur par point critique.

a

] i) -

30um

Fig. 9. Nanostructuration du graphéne : En haut, schéma d'une bicouche de graphéne
suspendue, fixée des deux c6tés par de l'or et du SiC. a-f) Images MEB de graphene
suspendues avec différentes geométries de 20 nm a 200 mm. d représente la possibilité
de créer une cavité phononigue dans une membrane en graphéne avec le laser Raman.
c,d,e,f sont des exemples de trous et de barres fines dans une membrane en graphene qui
est tres propre. La porosité de la "zone des trous™ de la structure e est d'environ 75%. a
montre une membrane avec une longueur de cété de 100 mm et des motifs de trous de 1
mm. Toutes les échelles sont de 5 um, sauf indication contraire.

2.3 Grille électrostatique sur les 2D

Résultats : Nous avons acquis ces dernieres années des techniques de transfert, parfois
singuliere, pour permettre de créer de nouveaux dispositifs 2D comme des diodes ou transistors,
c¢’est-a-dire avec des grilles électrostatiques. La grille peut-&tre aussi bien le substrat lui-méme
ou des grilles localisés Chaque dispositif présenté en Figure 12 est élaboré a partir d’une
méthode différente. Ces méthodes sont effectuées a 1’aide d’une station de transfert (HQ
graphéne. Responsable Julien Chaste) en salle blanche C2N afin d'aligner spatialement les
différentes couches entre elles avec tout type d'orientation. Nous savons transférer des
matériaux 2D par exfoliation comme pour le boron nitride (hBN).

A titre d’illustration, nous avons utilisés les dispositifs en Figure 12 avec du PDMS et
transferts secs pour le (a), du PMMA-+transfert semi-sec+recuit sous vide pour le (b), et PPC-
transfert semi-sec « amélioré » -sécheur critique pour le (c).
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Contribution : Mise au point des techniques a I’aide des publications scientifiques, des
collaborations (Université de Paris, Polytechnique, Institut Néel...).

Actuellement : Activité toujours en cours

TF
3

W, W,

28 29 30 31
w/2n (MHz)

Fig. 10. Exemple de dispositif avec grilles électrostatique et multi contact : En haut,
schéma d'une membrane suspendue avec une configuration de transistor, avec source
drain grille. En bas, un dispositif avec deux membranes suspendus couplés
mécaniquement (par recouvrement des modes mécaniques) et contrble électrostatique
indépendant a I’aide de grille localisés en Or (au milieu) une image optique du dispositif
et (& droite) les frequence de resonance de chague membrane
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3 STRAINTRONIQUE DANS LES MATERIAUX 2D

La straintronique dans les matériaux 2D est la capacité de moduler et de contrdler les propriétés
des matériaux 2D par l'ingénierie de la déformation a I'échelle macro et nanométrique. ! Les
matériaux 2D peuvent supporter une déformation de plus de 16 % dans le MoS,% et la
déformation dans les matériaux 2D a été générée par de multiples méthodes. La nano-ingénierie
de la déformation est un outil parfait pour influencer fortement la structure de la bande
cristalline des matériaux 2D ou des hétérostructures 2D a I'échelle nanométrique. Cela a été
constaté en induisant une anisotropie cristalline par les déformations uniaxiales, '?* le stress
peut contrdler le couplage entre les couches de van der Waals, ou méme en déclencher des
transitions de phase cristalline,*®?® de forts gradients de stress peuvent simuler un champ
magnétiques élevés.'?® Il en découle que la communauté a été prolifique dans l'invention de
méthodes pour deformer les matériaux 2D. Les déformations dans les matériaux 2D sont
induites par les désaccord de maille dans des hétérostructures latérales?”1?® ou I'orientation
angulaire entre les couches dans les hétérostructures verticales, '?° par la nanostructuration
directe, 10131 Des méthode simples consistent a utiliser le substrat de support pour générer une
déformation par flexion, 66268124132 nangstructuration 57133134 135-137 gy actionnement actif par
des capacités interdigités,’*®1%° ou méme par le chauffage thermique. ! Cependant une
méthode qui reste radicale pour induire de fortes déformations et de forts gradients de stress
consiste a indenter les membranes a ’aide d’une nano pointe. 142

Nous avons utilisé plusieurs de ces méthodes au cours de nos travaux pour créeer et contrdler du
stress dans les matériaux 2D.

En outre, l'ingénierie de la déformation dans les matériaux 2D a été orientée vers des
applications optoélectroniques avec le réglage de la réponse d'absorbance/photoluminescence
57.62-64 gy la création de sources d'émission quantique a température quasi ambiante, 136143-146
En raison de la forte dépendance de la structure de bande avec la déformation dans ces
matériaux, I'énergie excitonique est modifiée de centaines de meV. Lorsque le gradient de
déformation est suffisamment fort, les excitons peuvent se déplacer le long de I'échantillon,
c'est-a-dire que les excitons ou les charges diffusent et dérivent sur quelques microns sans
aucune polarisation électrique. 546870 Cela a ouvert la voie & de récentes expériences sur la
diffusion des excitons a basse température. "*-"3 La straintronicque permet le transport de charges
sans champ électrique a température ambiante et constitue un nouveau type de dispositif
potentiel. %" Elle permet également d'explorer la physique des excitons «sombres »
correspondant a des transitions interdites ou minoritaires a cause du couplage de vallée-spin
dans les TMDs; comme ils ont un taux de désexcitation 10 fois plus long que les excitons
brillants, ils ont plus de temps pour circuler et sont plus sensibles a ces phénoménes’>47,

3.1 Ingenierie du stress dans le graphéene epitaxié
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Objectif ; Les matériaux 2D sont trés atypiques mecaniquement car ils ont des épaisseurs
extrémement  fines mais des _ P
liaisons atomiques trés fortes dans _ 2D peak shift (cm™) — Ga

le plan. Il en découle de grandes T £12705 W | 66—
*' 2 e 3 <G
S o, |
e -.*:_* 0
; 1525 1625
& 2675 Tatell & Shift (cm™)

limites d'élasticité (déformation
58 2700 -

maximale >15%) avec de grand
module de Young comparable au
diamant et en méme temps des
constantes de raideur tres faible
donc ils sont trés mou %, C’est
similaire a une feuille d’acier que
I’on réduit en épaisseur, elle finit
par devenir molle mais I’effet est ici
amplifié au maximum. Le controle %7 e—550
de la déformation dans les (0g,F0 )2
matériaux 2D par la Figure 11 Concentrations de contraintes jusqu'a 4% sur une
nanostructuration ou  d’autres constriction dans une membrane de graphéne suspendue. Ce
méthodes permettra d'adapter les résultat est établi par des analyses de spectroscopie Raman des
propriétés nanomécaniques de ces resonances G et 2D.

systemes et d'enrichir largement ce

domaine d’activité 22°,

Le MoS2, WSe, hBN, SnSe, GaSe... sont des matériaux lamellaires semi-conducteurs ou
isolants et plus intéressants pour les problématiques optiques que 1’équivalent 2D en carbone,

le graphéne (bande interdite directe, vallée de spin, émetteurs quantiques embarqués...).
Récemment, la communauté a souligné la forte dépendance de ces effets optiques avec la
déformation mécanique locale dans ces matériaux 2D. Typiquement, un allongement de 1 %
correspond a un changement de résistivité de 1 % et a un changement de 45 meV de la band
interdite du semi-conducteur 2D.%%149 || s'ensuit la création de pistes expérimentales pour de
nouveaux dispositifs optiques comme des source de photons uniques*®®*°!, Avant de se tourner

vers ces applications dans les 2D semiconducteurs, une des premieres étapes était de connaitre

les limites de la nanostructuration et du contrdle du stress dans le matériau 2D le plus connu et

le plus intéressant mécaniquement ; le graphéne.

S
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«
S]

-100 2675 |/

simulations (cm™)

Résultats : Le contrdle des contraintes statiques et des contraintes constitue un bloc de base,
pour, plus tard, controler les vibrations et les phonons dans les 2D. L'ingénierie de la contrainte
a l'échelle nanométriqgue (<10 nm) pour la nanomécanique définit, par extension, le
comportement dynamique et les attentes de ces dispositifs. Pour connaitre les limites de
nanostructuration, nous avons nanostructuré du graphéne monocristalin sur des trés grandes
distances (mm) et de tres grande qualité obtenue par sublimation de substrat de SiC. La
difficulté a consisté a développer une méthode de gravure du substrat sans dégrader les
structures et le grapheéne.

Nous avons realisé jusqu'a présent une concentration de contraintes jusqu'a 5% sur une
nanoconstriction de graphéne attachée a une structure de 40um complétement suspendue (la
figure 4 montre le cas d'une membrane de 20um de longueur). Cet effet a été mesuré par
détection optique, c’est-a-dire par micro spectroscopie Raman ou en photoluminescence pour
les autres 2D.

Contribution : J’ai été a ’origine du projet, de la fabrication des dispositifs, des mesures, des

simulations et de I’interprétation des résultats et de 1’écriture. A. Ouerghi (Groupe mat2D) s’est
occupé de la croissance du graphene epitaxié sur SiC.
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Actuellement ; L’objectif est de reporter ces résultats et notre connaissance en la matiére sur
des matériaux 2D semiconducteurs pour créer des nouveaux dispositifs optoélectroniques. De
nouveaux dispositifs, basés sur des microactuateurs sont en cours d’élaboration pour controler
le stress dans les 2D comme le MoS,.

3.2 TMDs suspendus sur des piliers de SiO2

Objectif ; En paralléle de la nanostructuration du graphéne , des points quantiques localisés et
des émetteurs quanticues efficaces réalisés par nano-ingénierie de contrainte des TMDs 1%271%
ont été mesurés en utilisant des réseaux de pics sur un substrat pour les matériaux 2D non
suspendus. Les TMD sont des matériaux adaptés a de telles applications optiques en raison de
leurs propriétés semi-conductrices avec différentes énergies de bande interdite et de la
possibilité de régler finement leur dopage a travers les élongations. Lorsqu'une membrane TMD
est déformée par des nanopiliers, la déformation influence fortement la structure de bande et
permet ainsi la création de modes confinés pour I'électronique et I'optique (typiquement, 1% de
déformation réduit la bande interdite d'environ 0,1 eV). 156157

Résultats : Dans cette optique, nous avons développé des systéemes composés de membranes
MoS: suspendues déposées sur des réseaux de nanopiliers afin de trouver une corrélation entre
la dimension de la nanostructure et les variations de déformation, de dopage et de température.
Nous avons utilisé une monocouche déposée directement sur des réseaux de nanopiliers SiO/Si
agissant comme les pics d’un "tapis de fakir",%® oul la couche de MoS; elle-méme est constituée
de parties suspendues et non suspendues. Dans une configuration ou les piliers sont largement
séparés les uns des autres, il a été possible d'obtenir une structure de "tente™ autour d'un ou
plusieurs nanopiliers. La membrane 2D s'est conformé aux sommets des piliers, créant ainsi un
gradient de déformation élevé le long de la tente. Ces structures permettent d'obtenir un fort
effet piézo-phototronique dans les matériaux 2D et donnent lieu a des états atomiques artificiels
au sein des membranes 2D. 7 Nous avons observé, par spectroscopie Raman, I'apparition de
bandes interdites indirectes induites par une forte déformation (>1.5%) et une nanostructuration
dans le MoS; monocouche. Nous avons réussi a séparer optiqguement les effets de la
déformation, du chauffage et du dopage en utilisant la spectroscopie Raman et a les contréler
en faisant varier la géométrie du dispositif lui-méme. Nous avons mis en évidence une
corrélation entre le comportement observé et le rapport d'aspect R/a du pilier de SiO (ou R est
le rayon du pic et a, la longueur de séparation du pic).

Contribution : J’ai été a ’origine du projet, de la fabrication des dispositifs, des mesures, des
simulations et de I’interprétation des résultats et de I’écriture avec 1’aide du reste du groupe
mat2D et de Laurence Ferlazzo, ingénieure de recherche au C2N.

Actuellement ; L’objectif est de reporter ces résultats et notre connaissance en la matiére sur

des matériaux 2D semiconducteurs et des hétérostructures 2D sous indentation d’une pointe
AFM et en milieu cryogenique.
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Figure 12 Stress induit de maniere localisé dans les matériaux 2D. a et d) Photos MEB d’une
membrane monocouche de MoS; recouvrant un pilier de SiO,. b) Spectroscopie Raman entre la
zone sous forte tension mécanique (rouge) et celle relaxeé, loin de la structure (bleu). Le décalage
du pic Eg indique une déformation locale de I’ordre de 2%. ¢) Mesure de photoluminescence an
différents points le long de la structure. Les pics excitoniques principaux sont décalés vers les basses
énergies avec un décalage de plus de 400meV. On voit I’apparition d’un pic vers 1.3eV qui
correspond a une transition de gap indirect du matériau. Une cartographie de I’intensité de ce pic
en ¢) montre qu’il apparait autour du pilier de SiO».
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3.3Elongation de I’ordre de 10% sur des monocouches de
WSSe, mesure TEPL et effet de diffusion et deplacement des
charges et excitons par le stress

b) Indentation €=10%
e
g b e =
d) 10 deflection 6 (nm) 100
C)Al 1 : NanoPL
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Figure 13 Stress induit de maniére localisé dans les matériaux 2D a I’aide d’une pointe AFM
et mesuré par photoluminescence augmenté par pointe (TEPL) a) schéma du montage avec
I’indentation d’une membrane en forme de tambour a 1’aide d’une pointe AFM et mesure optique.
En insert, ’'image optique de I’échantillon. b) Calibration de la déflection de la membrane et des
deformations au bout de la pointe en fonction de la force appliquée. ¢) Evolution du spectre PL pour
différentes valeurs de déflection. Un décalage du pic vers les basses énergies est observé. En d) le
signal TEPL avec la présence d’un petit pic (fleche rouge) apparaissant avec une dépendance de
I’ordre de 64meV par % d’¢longation. Cette variation correspond au signal PL émanant du bout de
la pointe (82meV/%) selon les modeles DFT (coll. Marco Pala)

Objectif ; La plupart de ces travaux reposent sur l'indentation d'une pointe atomique d’un
matériau 2D, qui est une technique aussi utilisée pour imprimer des motifs nanocontraints. 715
160 Cette approche est plus polyvalente et créée des contraintes bien plus grandes que pour le
reste des méthodes. L'objectif fondamental de comprendre le mécanisme sous-jacent entre les
propriétés mécaniques et optoélectroniques a I'échelle nanométrique nécessite un montage
original. 1l doit combiner une résolution spatiale a I'échelle nanométrique des différentes
propriétés impliquées avec une bonne accordabilité en déformation. En combinant l'indentation
de la pointe avec des mesures locales en champ proche du signal optique, il est possible
d'atteindre ces objectifs.
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L'imagerie a I'échelle nanométrique des propriétés mécaniques peut étre obtenue par
I'amplification en champ proche du signal de photoluminescence a la pointe. ¢! Pour un
matériau 2D déposé sur une bulle circulaire de 70 nm ou plus, la déformation est localisée a la
périphérie des nanobulles individuelles. 1 Afin de concentrer la déformation au sommet de la
pointe, il est important de minimiser les dimensions latérales. Notre systéme consiste en une
pointe de force atomique métallique en contact avec une membrane suspendue d'un matériau
2D. Elle applique une force locale calibrée sur la membrane et crée une structure de "tente"
dans le matériau 2D avec une distribution circulaire de la déformation. En combinaison avec
des mesures optiques par laser, nous extrayons le signal typique de photoluminescence en
champ lointain (FF) et le signal de photoluminescence renforcée par la pointe (TEPL). Nos
mesures tiennent compte de la diffusion et du déplacement des excitons le long de la structure
vers la zone fortement stressée créant un effet d'entonnoir au sommet de la nanopointe avec une
densité d’excitons plus importante a cet endroit.

Résultats : La straintronique dans les matériaux 2D est la modulation et le contréle des
propriétés électroniques 2D par l'ingénierie de la déformation a I'échelle macro et
nanomeétrique. Nous avons réalisé des mesures de nano-photoluminescence (TEPL), en
collaboration avec Horiba, a I'aide d'un microscope a force atomique couplé a un systeme
optique pour extraire localement la réponse optique d'une membrane monocouche WSSe
suspendue en fonction de la déformation créée par une pointe métallique jusqu'a une
déformation locale de 10%. Dans un premier temps, nous déduisons le signal de
photoluminescence associé au matériau 2D situé directement sous la pointe. Nos données
expérimentales sont ensuite confrontées a un premier modele incluant la déformation, la
distribution des contraintes, et I'évolution de la structure de bande du semi-conducteur WSSe.
Cependant, nos mesures mettent également en évidence un signal TEPL supplémentaire, dont
I'énergie varie encore plus fortement avec la déformation, 64 meV/%. Nous relions
I'amplification de ce signal a un effet de diffusion des excitons, que nous incluons dans un
modele plus complet. Nos résultats démontrent la capacité des mesures TEPL a explorer et a
modéliser la physique locale des matériaux semi-conducteurs 2D soumis a des contraintes
mécaniques extrémes. Des mod¢les développés en interne puis a I’aide d’Alistair Rowe, de
PMC, ont permis de démontrer nos propos et de discuter des phénomenes sous-jacents a la
diffusion des excitons, 162163

Contribution : J’ai été a I’origine du concept, la fabrication des dispositifs avec I’aide d’Anis
Chiout pour les transferts. De la mise en place de la collaboration avec Horiba avec A. Ouerghi.
J’ai participé aux mesures, aux simulations et a I’interprétation des résultats et de 1’écriture.

Actuellement ; L’objectif est de reporter ces résultats et notre connaissance en la matiere sur
des matériaux 2D semiconducteurs et des hétérostructures 2D sous indentation d’une pointe
AFM et en milieu cryogénique. L’article est en cours de soumission

3.4 Accordabilité du stress en chauffant par effet Joule

La frequence d'un instrument de musique, comme une corde de guitare, est accordable sur plus
d'une octave, c'est-a-dire un rapport de deux entre la fréqguence maximale et minimale. Elle se

sgs - k .
définit comme f, = \/; dans laquelle k est la constante de rappel et m la masse du résonateur.

Pour étre intégrée avec succes dans des dispositifs ou des capteurs, la fréquence du résonateur
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doit étre accordée aux modes des autres composants. Lorsque les dimensions sont reduites a
des tailles nanométriques, un accord aussi précis est difficile a réaliser in-situ. 1l existe donc
une demande pour des techniques simples et robustes permettant d'accorder des résonances
mécaniques a I'échelle nanométrique, et pour des nanorésonateurs pouvant étre accordés sur
une large fenétre de fréquence. Parmi les différents nanorésonateurs, les nanotubes de carbone
et les matériaux bidimensionnels (2D) ont démontré les meilleures performances pour l'accord
mécanique des fréquences, notamment le graphéne, les dichalcogénures de métaux de transition
(TM D), |ES hétérostructures 2D76_87, |e graphéne 89,164,165,140,166-170,141,171-180,91,181-186 et |eS
nanotubes. ¥7-1% Nous passons en revue plus de 50 articles présentant différentes méthodes de
modulation de la fréquence des modes de vibration & l'aide d'une simple tension. Certains
détiennent des records en matiére de détection de masse® ou de force 8%, ce qui les rend trés
intéressantes pour des applications ou des dispositifs, mais aucun n‘a encore réussi a ajuster
efficacement la fréquence sur une grande fenétre, c'est-a-dire plus d'une octave.

Lorsqu'il est combiné a la nanomécanique 2D, le transport thermique devient tout a fait
passionnant, car les matériaux présentant un large panel de conductivités thermiques 910! et
une anisotropie extréme'®, sont réunis avec des techniques permettant de caractériser leurs
propriétés intrinséques®® et des mesures thermiques avec une sensibilité a la température
meilleure que les techniques de spectroscopie Raman standard®’. 1l existe également des
applications simples de dispositifs, comme le montre une membrane de graphéne monocouche
utilisee comme bolometre rapide (capteur de chaleur) avec une précision de I'ordre du pW /
Hz%®, comparable aux meilleurs détecteurs actuels. % Il convient de noter que les matériaux 2D
ont également radicalement modifié notre compréhension du transport thermique a faible
dimensionnalité, prouvant que les modeles conventionnels établis pour les cristaux 3D
conventionnels ne s'appliquent plus a I'échelle nanométrique. 5319419 54.98

Nous concevons ici un résonateur nanomécanique accordé thermiquement, qui se situe a
I'interface entre le transport thermique dans les matériaux 2D et la nanomécanique, avec un
accent sur l'actionnement électrothermique des vibrations mécaniques et leur accord en
fréquence.

25



HDR-CNRS 2012-2023

a)

d)36

f(MHz)

0
Vds(v)

Julien Chaste

b)
contact
source

Travaux de recherche/Projet

contact c) 1.0
drain =

(0]
©
' g 0.5
................. a
........... g
0L es 356 2 364
Frequency (MHz)
e) N
- 100 PRI oo nanotube ~ ,0 """ 1
>
= =3 % -
© 5 : 10¢ e E
N, ‘C > () graphene
g £5 |
< :’o E 1k L™ Qg 1
&3 % ®
c ® ®
,2 E 0,1 TMDSN |
% e
o
0,01 ! :
- Trmi [ J
z_fmax fin 100* ............... X .'_... .............................. -0
fmax"’ fmin L ] 0g0 © ° °
& [ ] e o
0 ...m,. ° ’o"*‘ 2%n0e o
0 10 20 30 40 50

index

Figure 14 - Le chauffage par effet Joule a induit un accord des vibrations. (a) Schéma
de la membrane MoS: suspendue dans une configuration de transistor a grille arriere,
contactée latéralement par deux électrodes en or (b) Image de I'échantillon par microscopie
optique. Les lignes en pointillés servent de guide a I'eeil pour localiser la cavité et le cristal
de MoSy, la barre d'échelle est de 2um (c) Réponse mécanique de la membrane assemblée
au voisinage de 35,6 MHz, telle que mesurée par notre technique optique. Le facteur de
qualité a température ambiante est Q = 1040. (a) Variation de la fréquence en fonction de
Vs (Vg = 1V). Elle montre une énorme accordabilité de la frequence de 34 a 10 MHz pour
une variation de Vgs de 7V. Un fort adoucissement de la fréquence est observé. (b) Valeurs
de l'efficacité d'accord en fréquence Tf, and Tf, pour notre travail (indice=1) et d'autres
références sur les TMDs et les hétérostructures 2D.

3.5 Ingénierie du stress par le couplage intercouches entre

matériaux 2D
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Objectif ; L’objectif est de maitriser la fabrication d’hétérostructures 2D et le lien entre
structures de bandes, angle et stress dans les matériaux 2D. A partir d’une meilleure
compréhension des phénomeénes fondamentaux de couplage intercouches des matériaux 2D,
nous voulons savoir s’il est possible de contrdler et d’ingénierie les échantillons, a I’avance et
dans quelles limites.®1%°

Les heétérostructures verticales MoSz/graphéne atomiquement fines sont des candidats
prometteurs pour les technologies nanoélectroniques et optoélectroniques. Dans ce travail, nous
avons etudié les propriétés optiques et électroniques d'une monocouche de MoS; dopée n sur
des hétérostructures vdW bicouches de graphéne dopé p. Nous démontrons une déformation
non uniforme entre deux angles d'orientation différents du MoS; sur le dessus du graphene
épitaxial bicouche. Une baisse significative du mode El,4, une Iégére baisse du mode Aly, ainsi
qu’un décalage et une extinction de la photoluminescence sont observés entre deux
monocouches de MoS; orientées différemment par rapport au graphéne ; ceci pourrait étre
principalement attribué a la transition induite par la contrainte de la bande interdite directe a la
bande interdite indirecte dans la monocouche de MoS». De plus, nos calculs théoriques sur les
monocouches de MoS; differemment orientées sont en parfait accord avec le comportement
observé expérimentalement des feuilles de MoS; orientées différemment sur le graphéne
épitaxial bicouche. Par conséquent, nos résultats montrent que I'ingénierie de la bande interdite
induite par la déformation des monocouches de MoS> dépend de I'angle d'orientation entre les
couches empilées. Ces résultats pourraient constituer un nouveau moyen intéressant de tirer
parti des possibilités du MoS: et d'exploiter en profondeur les capacités des hétérostructures de
van der Waals MoS,/graphéne.

Une publications plus récentes du groupe reprend ce concept dans les hétérostructures pour
I’étendre a la dépendance du couplage strain mécanique et couplage spin-orbite®1%°

(a) (b)

~
a.
=

PL intensity (Arb. Units)

14 15 16 17 18 19 20 21 22
Energy (eV)

Figure 15 — Relation entre figure de Moiré, angle et élongation planaire dans les
matériaux 2D mesuré par 'optique et la photoemission. (a) Image optique des
monocouches/bicouches de MoS; transférées sur le substrat de graphéne épitaxial, (b)
Structure schématique en 3D des monocouches de MoS; sur un substrat de graphene sur
SiC; c¢) Cartographie d’intensité typique de micro-photoluminescence des hétérostructures
monocouche & base de MoSz/graphéne épitaxial, (d) Spectres de photoluminescence
correspondant aux grandes (courbe bleue) et petites (courbe rouge) triangles de MoS; sur le
graphene avec des orientations différentes. (e) Structures de bande calculée du MoS;
monocouche sous différents niveaux de contrainte biaxiale uniforme.
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Contribution : Dans ce travail initié par Abdelkarim Ouerghi, j’ai contribué aux mesures PL
et Raman et a la compréhension globale de I’analyse.

Actuellement ; Nous fabriquons de multiples hétérostructures et nous sommes plus & méme de
prédire le comportement des structures a partir de ce travail et des mesures de spectroscopie
Raman et PL.

4 COUPLAGE MECANIQUE

4.1 Static deflection of a circular membrane

196-201

Objectif ; Il a fallu définir et surtout reprendre, au propre, les différents modeles décrivant les
déformations statiques puis les modes de vibrations mécaniques d’une membrane 2D. En effet,
Nous avons dd implémenter, dans la description de la fréquence de vibration, des termes
supplémentaires comme la dilatation thermique ou I’effet due a des transitions de phase et donc
des elongations dans le plan de la membrane. Les modeles existants sont soit simplifiés et ne
peuvent pas prendre en compte ses termes supplémentaires (mais les modéles sont a minima
corrects) ou soit sont incomplets, soit simplement faux.

Nous considérons une plaque tres mince, entierement clampée, dans la limite de la membrane

et négligeons la rigidité en flexion de notre résonateur 2D. En coordonnées circulaires, la forme
statique w(r) d'un résonateur a tambour complétement clampé est supposée étre une forme

parabolique ;
1,.2
W(T) = <1 - F) (1)

Avec z la déviation a r=0 et R le rayon de la membrane
R t

r>
z 'me

Figure 16 — Schéma du modéle de membrane 2D

L'énergie élastique Ue est la somme de I'énergie de flexion Uy et de I'énergie potentielle Ut qui
provenant de sa tension. Dans notre cas, nous avons déja démontré que notre membrane est
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dans la limite de la tension. Nous n‘avons considéré que I'énergie de déformation par unité de
volume, définie comme suit 199:202:203;

dUel = dUT = z z aijeijdV
i=r0j=r0 (2)

La géomeétrie en forme de tambour a une symétrie centrale. Nous considérons w la déviation
latérale, u le déplacement radial et &9 la déformation radiale et angulaire et nous pouvons
écrire ;
(ydr = ,()dr =2 4 +1<aw)2d t £00(T)
E\r)ar = E.(r)dr = —.4Ar + -|\— ) .4Ar ete& r)=«&
rr r . ar 2\ ar 06 7]
=—and g9 =0
r ro

)

Ici, du/0dr est I'allongement radial. Dans notre cas, nous remplagons ce terme par les termes de
déformation-contrainte radiale initiale go-co qui sont considérés comme uniforme le long de
I'échantillon. 2mR. g, = [ g,rdrd®. D'apres la loi de Hooke, si la déformation tangentielle est

Lz N Et .. .
supposee egale a 0, on a g, — 0, = ——=¢, avec v le coefficient de Poisson et E le module

(1-v3)
d'Young. Finalement, cela donne
1 2w 2
U = 2(1 v) f <£0 >> rdrd6 (4)
En d’autres termes ;
2nEtz* 11'E£ tz> mEtey’R?
Ue = gz T ° T ° 2 (%)
3(1—v4)R* (1-v4) 2(1-v%)
nEt 2z* £02R?
2
U, = A=) <3 R2+soz + ) (6)
U= wEt (277 e ) nEt  £y)*R?
AT a-v)y? 3 RTH) T Aoy 2 )

Le deuxieme terme est I'énergie initiale Uinit résultant de la contrainte initiale ; U, =
1/2 [ ogeordrdf.

Si I'on définit le stress total T pour un petit angle do appliqué a la membrane comme la somme
des stress initiaux et du stress due a la déflexion de la membrane pour le méme angle, on a ;%

E
T@) = To+ To(@) = To + £00) =5 ®
B Et 1 (R1 awzd_ 2 Et z°
@ =Tt ooz, 2 (ar) T sammE @

Sion intégre T sur tous les angles fozn dé, et multiplie par z2.t/2, On retrouve le premier terme
dans Ue, c’est a dire ;
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1
U, = E.zz. 2m.T(z). + Uiy (10)

Cette notation sera importante pour la description dynamique de notre membrane.
Nous notons également que, avec une notation similaire et une symétrie centrale, I'énergie de
flexion est définie comme suit 2%;

U fz”f 62w 16w 1 9%w\* drdo
B= 24(1 v) o "rar Trzgez) T (11)

Il est également intéressant de décrire I'énergie électrostatique U, = 1/2C,V,* ) et de
développer le terme de capacité pour les petites déviations tel que C; = Cy + C'z + C"z%/2
ouC' =dC,y/dzetC" = d*C,/dz?. Alors la force électrostatique est

1 L, 1, 1 ., 1 5 1w w
UC=EC0V9 +ECZV9 +ZC zVy" =5V, .eo.ff ateEt e rdrdo

1 [e,mR? 1 [(e,mR? 1 /€y2mR? 12
= — bl el |74 2 + = 0 zV 2 + = so&am ZZV 2 ( )
2\ dt 9 "2\ 242 9 "4\ 3d3 g

Nous pouvons remarquer le signe moins apparaissant dans la force résultante F = dU./dz =
—1/2dC,/dz ng ) car nous devons appliquer une tension fixe V;, avec une batterie externe
204205 et nous devons considérer le travail virtuel effectué sur la source de charge U, = —C,V,*
quand on décrit I'énergie stockée dans le condensateur. On peut aussi déduire, par dérivation,
I'énergie, travaillant & charge constante, U, = 1/2 q*/C,.

La position d'équilibre z est définie par le minimum d'énergie avec d(U,; + U;)/dz = 0.

1 2
z—=CV, =0 (13)

8mEt 3 (ZnEsot 1 ny 2)
2

31-vOR2Z T\1 -1 2

C'est une équation polynomiale de la forme z3 + az + b = 0 avec des solutions définies par la
méthode de Cardan ;

z= ((—b — \/Z)/z)l/3 +((-b+ \/Z)/z)l/get avec A= b% + 4a3/27 (14)

Cette relation défini une relation entre z et V. Elle est valable dans un régime ou la force
capacitive Vg n'est pas négligeable (Vg élevé) ou lorsque cette deformation initiale a elle-méme
induit une certaine déflexion. A faible V, et pour une déformation dans le plan &, = du/dr, on
est dans un régime sans déflexion (w=z=0) et U,; = nEtgyR?/2(1 — v?).

Il faut noter qu’une modification du stress dans le plan ne modifiera pas la position d'équilibre
et ne créera pas de déflexion. Par contre elle agira sur la fréquence de vibration. Une vibration
est une déflexion oscillante (w#0) et une tension statique peut venir modifier cette fréquence
de résonance.

Déflection en dynamique de la membrane

Dans cette section, nous transformerons w—w+wac et Fc—Fc+Fac. Cependant, nous
supposerons également que Twm(z) et or sont constants car la contribution d'une petite oscillation
autour de la position d'equilibre a la contrainte convergera vers 0 dans un potentiel harmonique
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symétrique. L'équation 10 montre que notre systeme est équivalent a un ressort qui peut vibrer.
La principale différence réside dans la constante du ressort lui-méme qui dépend de I'amplitude
de la déviation.

L’équation du mouvement dans ce cas, est;?%
paz—w = —kV*w + TV?*w + Fe (15)
at2 R?

. . . 10 a2 .y s
En coordonnées polaires, V2 is ~—-+ o5 pest la densité de masse 2D et « est la rigidité en

flexion. Nous savons que le terme de flexion est négligeable dans notre cas®®. Comme prévu,
cette équation donne le méme résultat pour z, Twm et Fc et confirme notre description de
I'oscillateur harmonique soumis a une force Fc. En ce qui concerne la contrepartie dynamique,
la forme du mode d'une membrane circulaire peut étre exprimée en utilisant Jo, la fonction de
Bessel de premiére espéce d'ordre 0 2°°. En considérant les conditions limites de clampage sur
la circonférence, la forme de mode de la résonance est :

Wac(r) = Y 82y Jo (An ) 7" (16)
n=0

Ou 6z, est I'élongation dynamique d'amplitude complexe au centre. Pour le mode fondamental
Ao = 2.405..

Lors de la vibration de cette membrane, la fréquence d'oscillation fo peut étre décrite par un
oscillateur harmonique avec une constante de ressort k et une masse effective m ;

1 [k
_21'[ meff

fo (17

La constante de ressort peut étre obtenue par la dérivation au second ordre de I'énergie
potentielle totale, avec la contribution élastique Ue et €lectrostatique U et la masse effective
peut étre obtenue a partir de I'expression de I'énergie cinétique Ucin

1
Ucin = Emeff8zz (18)
Et aussi
2
2 R R
Ucin = gfonfo w(r)?rdrd = anfo (62.]0 (2.405%)) rdr (19)
U.n = 0.136mpR?52>
Cela donne:

Mg = 0.271pmR? (20)

La constante de raideur est définie par k = 02(U,;, + U;)/dz2, On peut dériver la constante de
raideur si on prend 1’équation 10 et 13;

1
U, = E'Zz' 21.T(z) + Uppie 1)
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12 Et 2z?
Celadonnek =T, + ENEGY T

a T, qui prend en compte la dépendance z de T et le terme de ramollissement capacitif. Nous
pouvons écrire la fréquence de résonance du mode fondamental comme suit

2.405 fT
fo== =2 (22)
mR [ p

1 . - s
-3 C”ng = T, avec une tension renormalisée T, par rapport

12 E zZ
2 - -
- 1 [2-405 (T0+ 3 (1—v2)R2>_ €0V’ 23)
7 2m R2p 0,271x3.d3.p

Si nous intégrons dans cette équation, la flexion de la membrane, définie dans I'équation 11,
nous obtenons une expression comme ;

fo

_1 2.4054 EC 1 +2.4052 To +2 405212 Ee 2z 1236"ng (24)
C2myT 12(1—-v®) R4 R%2p 3A-v®)RYp 77 d3p

Avec z définie par I’équation 14.
Conclusion ; L’équation 24 a 1’élégance de montrer qu’une élongation dans le plan de la
membrane ne tient qu’a un seul terme, les autres étant relié a la déflexion ou a la rigidité de

flexion. La démonstration montre aussi de maniere claire, comment peut-on faire apparaitre le
terme de capacitive softening.
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4.1 Couplage intermode et intramode et peigne de fréquence
mécanique °

30 3.0 03
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Figure 17 : Couplage mécanique (Gauche) Couplage mécanique cohérent, intermodes, entre deux
modes af1 =12,2 MHz et f, = 16,7 MHz, en fonction de la fréquence de pompage fp et de la fréquence
de pilotage fp. (Centre) La simulation correspondante du couplage intermodes. (Droite) Couplage
intramodes entre le mode principal et les harmoniques de la pompe sur plus d’une octave. La plus
grande particularité de ces résultats est le nombre tres élevé d’harmoniques du signal de pompe a

prendre en compte afin de reproduire I'expérience.

Objectif ; Parmi toutes les différentes classes de résonateurs mécaniques, les nanotubes de
carbone et les membranes constituées de matériaux 2D se distinguent par des masses (m) et des
constantes de rigidité trés faibles (k). Cette spécificité a été utilisée pour développer les
meilleurs détecteurs externes de masse et de force. Dans ces résonateurs, la loi de Hooke qui
définit la relation entre force et allongement, F=k.Ax, posséde une constante €lastique fortement
accordable. Avec une simple tension de grille, de tels systemes peuvent atteindre une tunabilité
de fréquence tres efficace, de I'ordre de ~100% (quelques MHz / V) pour une résonance
principale dans les dizaines de MHz, tandis que la tunabilité d'autres résonateurs typiques est
d'environ 1% de fréquence. En exploitant cette forte tunabilité a de multiples résonances
mécaniques, il est possible de créer des systemes mécaniques avec un couplage fort et cohérent
entre plusieurs résonances. Un objectif a atteindre concernant les vibrations et les phonons est
d'obtenir I'analogie mécanique du peigne de fréquence optique ou le signal résultant est une
somme de résonances périodiques séparées par la fréquence de pompe paramétrique sur une
large bande passante (i.e. plus d'une octave). Jusqu'a présent, les observations se sont limitées
au couplage avec les premiéres harmoniques du signal de pompe (M=4).

Résultats ; Dans ce travail, nous avons proposé de mesurer des vibrations mécaniques avec
une excitation electrique standard et une détection optique sur une monocouche suspendue de
MoS>. A température ambiante, nous étudions un fort couplage paramétrique entre deux modes
mécaniques différents a o1 et w2, et entre la vibration principale autour de 14 MHz et une
fréquence de pompe paramétrique a mp. Nous montrons en particulier la génération d'un nombre
¢levé de bandes latérales a des fréquences ® + m wp. Cela s'accompagne d'un peigne de
fréquence a large bande spectrale (jusqu'a 100 harmoniques), permettant une manipulation
cohérente des phonons. En raison de la nature de nos résonateurs, a partir de matériau 2D, nous
obtenons un couplage efficace entre deux modes mécaniques, puis entre un mode mécanique
unique et un grand nombre d'harmoniques du signal de pompe, jusqu'a M = 100.
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Contribution ; J’ai été a I’origine du projet, de la fabrication des dispositifs, des mesures, des
simulations et de I’interprétation des résultats et de I’écriture.

4.2 Cartographie d’un couplage fort entre 2 membranes
mécaniques

Objectif ; Aprés avoir étudié les couplages de modes localisés dans une méme membrane 2D,
nous avons essaye de coupler deux mode mécaniques délocalises sur deux membranes.

Résultats ; L’ingénicrie des modes mécaniques et des couplages cohérents dans les
nanorésonateurs ont recu une forte attention ces derniéres annees dans le cadre de la
manipulation d’information. Deux tambours suspendus peuvent étre couplés mécaniquement
par un pont mécanique, un support commun ou par la superposition de leurs modes mécaniques.
Les résonateurs mécaniques 2D?% et autres nanotubes sont intéressants pour leurs faibles
masses, faibles constantes de raideur et des fréquences de résonance accordables sur plus d’une
octave mais aussi pour la possibilité de contrbler efficacement le couplage entre deux
membranes 2D 169208-211 o fijls 1D 212213 Avec ’avantage que le couplage est cohérent méme
a I’ambiante. Dans notre étude, nous avons cartographié le couplage de 2 tambours de 3R-
WSey, individuellement couplés a des grilles locales et possédant un recouvrement des modes
de plus de 10%. Dans cette configuration de couplage, en accordant largement le couplage
entre les modes, il est possible de transiter d'un systéme considérant deux membranes séparées
et des modes localisés autour de chaque tambour a une situation ou le couplage est extrémement
fort et ou les deux modes sont délocalisés le long du systeme plus large formé par 1’union des
deux tambours. A I'extréme, pour un couplage parfait, on converge vers un résonateur plus
grand possedant des modes harmoniques, n=1,2... Nous avons pu varier le couplage jusqu’a
5% des fréquences de résonances a 1’aide de simples tensions de grilles.

Contribution ; J’ai été a ’origine du projet, Ce travail est le travail de mon doctorant anis
Chiout et de moi-méme. Le WSe;, obtenu par CVD, provient du groupe (Fabrice Oehler)

Actuellement : Publication en cour d’écriture. De futurs géométries, déja fabriqués, vont étre
étudiées pour améliorer encore plus les facteurs de couplage avec de multiples résonateurs. Un
cryostat a circuit fermé d’hélium nous permet actuellement d’effectuer ces mesures a basses
température (3 a 300K),
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Figure 18 : Caractérisation des nanodrums WSez. (a) Configuration opto-
électromécanique utilisant deux grilles locales pour exciter, électriguement et
individuellement, deux nanotambours 2D. Les nanotambours sont couplés par
recouvrement des fonctions d’onde. Un laser rouge mesure les vibrations. (b) Image
optique de I'échantillon. Le cristal de WSe; est violet sur I'image. Les nanotambours
sont étiquetés 1 pour celui de gauche et 2 pour celui de droite. (c) La fréquence de
résonance des deux résonateurs. Couplage entre 2 les modes mécaniques (d)
Mesure expérimentale de I'anti-croisement dans la région de couplage conduisant a
un couplage g = 255kHz. (e). Simulation de I'anti-croisement (f) Forme du mode
vibratoire w1 du nanotambour 1 sous excitation sur Vgi. (g) Forme du mode
vibratoire 2 du nanotambour 2 sous excitation sur Vgz. (h) et (i) sont les
cartographies du mode en dessous de I'anti-croisement (1) et du mode au-dessus (I1)
respectivement. La grille utilisée pour l'actionnement sur ces modes n'affecte pas
leurs formes. Les modes en (f) et (g) sont localisés et les modes en (h) et (i) sont
délocalisés. Barre d'échelle : 1 um. Le croquis des figures (f) a (i) représente la
forme du mode avec la grille d'excitation indiquée en rouge.
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5 DETECTION OPTOMECANIQUE ET MATIERE
CONDENSEE

Le projet propose d’utiliser I’excellente sensibilité aux forces des systémes
meécaniques faites de matériaux 2D pour sonder et mettre en avant les diverses propriétés
intéressantes de ces mémes matériaux 2D.

Les semiconducteurs 2D a métaux de transitions dichalcogénures (TMDs), comme le
MoS;, permettent d’innover dans le domaine des transistors électroniques 214?° ou des diodes
en optoélectronique a travers des effets fondamentaux comme la supraconductivité ou la
“valleytronic”. De plus des propriétés importantes comme les forts énergies excitoniques, le
fort couplage spin-orbite et la valeur de la bande interdite peuvent étre fortement modulés par
des simple stress mécaniques °014°218 || est maintenant clair que la nature des 2D et la large
diversité des TMDs sont au cceur d’applications hybridant différents propriétés comme la
ferroéletricité et la piezéléctricité 2', des photodiodes efficaces et la piezophototronic4®218:219,
les ondes de densité de charge et les dispositifs & mémoires de charge 2%, la mécanique et
’émission de photons uniques ° 22! la compressibilité électronique et les vibrations
mécaniques®®. Pour résumé, la capacité des matériaux d’épaisseur monoatomiques pour
concaténer de multiple et intéressantes propriétés dans un seul composant représente une
opportunité unique pour créer des nouveaux dispositifs a I’interface entre I’optoélectronique et
la nanomécanique.

Dans ce contexte, des outils nouveaux, atypiques, avec un large spectre
d’application, sont nécessaires
pour appréhender et sonder toute
cette diversité. Parce que les
vibrations  mécaniques  sont
sensibles aux forces et donc a de
nombreux phénomenes physiques @
externes comme intrinséques, la
nanomécanique est un moyen =

P R
L]

élégant pour explorer
profondément les comportements Figure 19 : Schéma de notre membrane 2D suspendue
intrigants des dichalcogénures de et de la plateforme opto-électro-meécanique.

métaux de transition 2D (TMD).

Les systémes mécaniques ont été au ceeur de récentes découvertes en physiques, de
la détection des ondes gravitationnelles 2?2 au record de sensibilité de masse 22 et de force
224 C’est une sonde récente de phénoménes de la matiére condensée et de la mécanique
quantique ?2°2%_ Par exemple, avec le record de sensibilité de masse (dans le yoctogramme
soit la masse d’un proton) avec un nanotube de carbone suspendu, ce qui a ouvert des
expériences en matiére condensé et physique des surfaces 226227, La mécanique permet de
détecter et mieux comprendre des transitions de phase superfluides??®2?’, la compressibilité
électronique 2%, ou la diffusivité thermique 228 et d’autres types de transition de phase. Depuis
2007 119229 1’émergence des membranes suspendues épaisses d’un seul atome, avec d’énormes
rapport d’aspect géométriques, a amené une nouvelle vision sur les nanorésonateurs
mécaniques avec de faibles masses et surtout de faibles constantes de raideur %8, une haute
résistance a 1’élongation, une forte tunabilité¢ de la fréquence de résonance et des effets non

36



HDR-CNRS 2012-2023 Julien Chaste Travaux de recherche/Projet

linéaires importants*. La nanomécanique représente une sonde directe des propriétés du MoS,,
mentionnés précédemment. Par exemple, une transition de phase peut créer un stress ou un
ramollissement de la membrane, des accumulations de charge ou de nouveaux canaux de
dissipation dans le systeme. Chacun est directement transduit dans une modification de la
vibration mécanique et mesurable.

5.1 Détection de masse de I’ordre du Yoctogramme

A l'aide d'une balance dont le principe est centré autour de la vibration de courts nanotubes de
carbone, nous avons mesuré des masses aussi minuscules qu’un yoctogramme. Moins de la
masse d’un proton, un yoctogramme équivaut a un milliardiéme de milliardiéme de millioniéme
de gramme (1 yg = 10 27 kg).

Les balances les plus sensibles précédemnt étaient capables de mesurer des masses a une
centaine de yoctogrammes pres. Elles s’appuient sur la vibration des nanotubes lorsqu’une
masse leur repose dessus. En effet, il suffit de calculer la variation de fréquence de vibration de
ces nanotubes, avant et apres le dép6t de la masse, pour en déduire la masse de la particule ou
de la molécule reposant sur ces derniers.

Nous avons pu mesurer des masses encore plus petites, en utilisant des nanotubes plus courts.
La résolution s’en est trouvée améliorée, a basse température. L’équipement a été placé dans
des conditions proches du vide, pour minimiser les interférences avec d’autres atomes, en
prenant bien soin d’éliminer les derniers atomes égarés en augmentant la température des
nanotubes, perturbant ainsi toutes liaisons potentielles avec d’autres atomes. Nous avons
démontré que la sensibilité de notre resonateur atteint la masse d’un proton unique (soit 1,7
yoctogrammes). Ensuite, le capteur a été en mesure de peser des atomes de xénon de I’ordre de
102! grammes. C’est ainsi la premiére balance capable de détecter un seul proton, qui pése 1,7
yoctogramme.

moving tube portion

Figure 10 — Schematic and MEB image of a suspended
nanotube which is contacted by two metallic contacts and
one nearby gate. The nanotube is suspended over a trench
with a width of 140nm.
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Une telle balance pourrait aider a distinguer les différents éléments dans un échantillon, certains
ne différant que de quelques protons. Elle pourrait également aider a identifier des différences
de poids de I’ordre du proton au niveau moléculaire, pouvant étre marqueur d’une maladie,
facilitant potentiellement certains diagnostics.

5.2 Détection d’une transition de phase cristalline par la
nanomecanique (ANR deus Nano)

Obijectif ; Dans ce travail 2*°, nous avons sondé par nanomécanique les propriétés memristives
d'un monofeuillet de MoS, monocristallin suspendu qui présente une densité élevee de défauts
avec des lacunes de souffre Sy (10-18%, déterminé dans un précédent travail). Notre travail 2
a porté sur le polymorphisme des TMDs?3, et des transitions de phase cristalline entre des
phases semiconductrices (2H) ou des phase métalliques (1T) ou topologiques (1T”).

0 10
Vas(V)
Figure 21; Signature trés forte sur la résonance mécanique d’une
transition de phase cristalline d’une monocouche de MoS:2
suspendue (C2N)

Résultats ; Notre dispositif d’optoélectronique (équivalent a une photodiode) présente
plusieurs aspects atypiques dont des photocourants persistants (PPC) liés aux dopants Sv et
leurs diffusions lentes sur quelques micromeétres.

Surtout, ce phénomene de diffusion induit un scénario totalement différent lorsqu'il est sonde a
I'échelle nanométrique et donc plus rapide. Nos résultats révelent que les lacunes S ont une
diffusivité dans le plan plus rapide et élevée, et qu'elles peuvent favoriser la nucléation de la
phase octahédrale 1T' par rapport a la phase hexagonale 2H semiconductrice. Avec une simple
tension et une excitation optique, nous sommes capables de contréler la dérive des défauts Sy
sur des échelles nanométriques. La conséquence principale est I’apparition d’un effet memristif
(ou hystérétique) dans les mesures de courant de 1’échantillon. Ces résultats sont confirmés par
les calculs d'énergie totale des premiers principes, effectués a travers des collaborations
internationales. Ils montrent que I'excitation optique peut améliorer considérablement la
diffusion des défauts Sv et accélérer la transition de phase de la phase 2H a celle 1T'.

Mais jusqu’a présent aucune preuve expérimentale n’était venue confirmer ce lien de cause a
effet entre les défauts de souffre, la transition de phase du MoS; et I’effet memristif. Puisque la
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transition de phase induit une dilatation de I’ordre de 3% du MoS2, nous nous sommes servis
de la nanomécanique comme sonde trés sensible de cette transition. Pour cela nous avons
monitorer la fréquence de résonance en fonction des tensions de polarisation. Et en effet, nous
avons mesuré un tres fort ramollissement de la membrane, avec la fréquence de résonance qui
chute d’un facteur 2.7 dans certain cas. Cette signature correspond, sans ambiguité, a la
transition d’une trés petite partie du matériau seulement de 1’ordre du pourcent. De plus nous
retrouvons 1’effet hystérétique en fonction de la polarisation Vgs, propre a I’effet memristif,
nous permettant de corréler les défauts de souffre dans le matériau a la transition de phase 17T°-
2H et a I’effet memristif électronique.

Contribution ; J’ai été a I’origine du projet (ANR Jeune chercheur), de la fabrication des
dispositifs, des mesures, de I’interprétation des résultats et de 1’écriture du manuscrit.

Actuellement : Avec le doctorant Anis Chiout, nous sommes actuellement en train de mesurer
d’autres types de matériaux 2D dont un ternaire WSSe, qui possede une polarisation dans le
plan (hors plan) quand il est monocouche (multicouche), induisant des propriété
piezoélectriques intéressantes. L’achat d’un cryostat sans hélium va nous permettre de sonder
d’autres types de transition de phase avec la nanomécanique a plus basse température.
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5.1 Détection de fluctuations de température®*
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Figure 22; Mesure du transport thermique (a) Schéma de la
membrane MoS; suspendue dans une configuration de transistor,
contactée lateralement par deux electrodes en or (b) Image optique
de I'échantillon. Les lignes en pointillés servent a localiser la cavité
et le cristal de MoS, la barre d'échelle est de 2um (c) Spectroscopie
Raman de la membrane MoS: a différentes puissances de chauffage

électrique (P). Ligne bleue :

aucune tension n’est appliquée, la

membrane n'est pas chauffée. Orange et rouge : nous avons appliqué
différentes polarisations source-drain et obtenu une puissance de
chauffage de P = 8mW et P = 19mW. (d) Température, obtenue par
Raman, du matériau 2D en fonction de la puissance appliquée. La
ligne rouge est un ajustement linéaire de la courbe et la zone grise
I'incertitude de la pente. En insert, la distribution spatiale de la
température mesurée par Raman lors d'un chauffage par effet Joule
de ImW le long du centre d'une membrane MoS; a 3.5um le long de
I'axe x (e) Fréquence de résonance de la membrane MoS; a
différentes puissances de chauffage par effet Joule (P). Ligne bleue :
aucune polarisation appliquée, la membrane n'est pas chauffée de P=
OmW aP =2.7mW (Vg = 1V). (f) Température de la membrane en
fonction de la puissance appliquée extraite de la résonance
mécanique de la membrane. En insert, le coefficient de dilatation
thermique o extrait en fonction de la température. La pente donne la
conductivité thermique de ’ordre de S0W.m™. K2,
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Objectif; Lorsqu'il est combiné a la nanomécanique dans les materiaux 2D, le transport
thermique devient tout a fait passionnant, car des matériaux présentant un large panel de
conductivités thermiques®° et une anisotropie extréme®, sont réunis avec une techniques
pouvant caractériser leurs propriétés intrinséques®® et effectuer des mesures de transport
thermique avec une sensibilite a la température meilleure que les techniques standard de
spectroscopie Raman.?’ Il existe également des applications simples en matiére de dispositifs,
comme avec une membrane de graphéne monocouche utilisée comme bolometre rapide
(capteur de chaleur). La précision d’un tel dispositif est de I'ordre de 890fW/Hz%°, comparable
aux meilleurs détecteurs actuels. 91:233.234

Résultats: Nous avons fabriqué une plateforme nano-opto-électro-mécanique (NOEM) 46
fonctionnant sous vide (10°-10°mbar) et a température ambiante, combinant des excitations
électriques et des mesures optiques d'une membrane MoS; suspendue. L'échantillon est
constitué d'un substrat SiO. pré-structuré avec une cavité et des électrodes, Nous recouvrons
I’ensemble, par transfert avec un multicouche de MoS,. La figure 22 montre un schéma de
I'échantillon.

Cette configuration, de type transistor, nous permet de chauffer le matériaux 2D par effet Joule.
Le chauffage par effet Joule est la meilleure solution et la plus simple pour obtenir un flux
thermique calibré. %:9°

Nous déduisons la variation de la température par rapport au pouvoir calorifique de la
membrane dT /dP = 17.5K/mW. La conductivité thermique résultante k du matériau 2D est
k =50 W.mY/K! ce qui correspond a des valeurs mesurées auparavant sur nos matériaux 2D et
similaire et des valeurs typiques de conductivité thermique dans le MoS; en suspension. *® La
pente de la variation de la fréquence de vibration mécanique est approximativement d f,/dP =
5.26MHz/mW. Afin d'extraire la sensibilité a la température de notre dispositif, nous fixons
la fréquence du signal d'attaque a mi-amplitude de la résonance mécanique, c'est-a-dire lorsque
la pente de réponse dV,,./df est maximale, et nous mesurons la tension de sortie Vout pendant
un long moment. Nous avons mesuré I'écart d'Allan (« Allan deviation ») de la fréquence en
fonction du temps d'intégration.??® Nous avons mesuré le bruit de la tension de sortie §Vout
lorsque la fréguence d'entrainement est fixée a la moitié de I'amplitude maximale de la
résonance fo. Le bruit en température est 8T = &V, (dT/dfy).(dfy/dVyy:).  En
convertissant le bruit de fréquence en bruit de température, on obtient un bruit de
température de 20mK/Hz%5. A titre de comparaison, la résolution en température avec les
mesures Raman est de I'ordre de 20K pour quelques secondes d'intégration par signal.
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6 TRANSPORT THERMIQUE DANS LES

MATERIAUX 2D

L'étude du transport thermique recoit
actuellement beaucoup d'attention, étant un défi
majeur avec de nombreuses implications
technologiques et fondamentales. Par exemple,
au cours de la derniere décennie, des efforts
importants ont été consacrés au développement
de nouveaux dispositifs thermoélectriques pour le
recyclage de I'énergie ainsi qu'aux matériaux a
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phonons s'écartent des normes classiques définies

par le régime thermique telles que la loi de
Fourier et la diffusion d'Umklapp. Ces questions
sont intéressantes pour la nanoélectronique post
CMOQOS, afin de réduire les pertes dues au
chauffage Joule,%? ou alors, pour les capteurs de lumiére et de chaleur puisque l'une des
applications prometteuses du graphéne est la réalisation de bolométres fonctionnant a
température ambiante. %

pour décrire le transport de phonons 3,

Un exemple frappant est le transport de chaleur a travers des matériaux 2D ou Van der
Walls. Le graphéne, ou graphite mince, est le conducteur thermique le plus connu (5000 W.m-
1.K-1). % qui est partiellement lié & un long libre parcours moyen (mfp) pour les phonons. Aux
autres extrémes, des matériaux 2D a tres faible conductivité thermique ont également été
prédits, comme 1’InP3 (0,64 W.m™.K?) 10 oy le TISe (0,08 W.m1.K?) 0 3 température
ambiante ou supérieure. De plus, ces matériaux 2D, du fait de I'interaction de Van der Walls,
sont fortement anisotropes. La conductivité verticale dans une hétérostructure peut étre réduite
a 0,009 W.m1K? 10 se comportant comme un parfait isolateur thermique, lorsque la
conductivité latérale est similaire au graphene, c'est-a-dire avec prés de cing ordres de
différence.

Deposited 2D material

Suspended 2D materials

2 um

Multilayers of WSe; on h-BN on Si.
Done at TELEM ( University of
Paris)

Monolayer of MoS; on
holes

Multilayers of h-BN
between heaters

Figure 24 Nos échantillons de matériaux 2D pour des mesures
thermiques avec chauffage par effet Joule

Mais le point le plus important reste la nature du transport thermique dans les matériaux
2D. Les développements les plus récents montrent que, méme a temperature ambiante pour les
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dimensions d'échantillons typiquement étudiees, le comportement des caloporteurs (phonons)
n'est ni diffusif (comme dans les cristaux 3D massifs macroscopiques conventionnels) ni
balistique (comme parfois observé dans les systémes 1D & température cryogénique). 5319, Cela
est d0 au fait qu'une partie importante de la chaleur est transportée par des excitations
collectives de phonons qui ne peuvent pas étre considérées comme des phonons a particule
unique 1955319454 Expérimentalement, ce régime a été abordé a travers la mesure du deuxiéme
son > et des minima de Knudsen . On s'attend a ce que les propriétés anormales de transport
thermique du graphéne soient observables dans d'autres matériaux 2D tels que le MoS,. >31%,
La conséquence la plus triviale de ces découvertes est que, pour les échantillons atteignant
I'échelle du micron, la géométrie et les dimensions de I'échantillon affectent fortement la
conduction thermique %% en raison des longs libres parcours moyen des phonons. Ces études,
encore embryonnaires, vont permettre de développer de futurs composants thermiques logiques
analogues aux composants électroniques tels que des redresseurs thermiques, des diodes
thermiques ou encore des portes logiques .2%6-241

Toute cette physique nécessite de nouveaux outils théoriques ainsi que de nouvelles sondes des
propriétés thermiques.

Cette partie est faite en collaboration avec I’institut Néel (Laetitia Marty et Nedjma Bendiab)
et I’équipe Telem a I'université de Paris cité (Maria Luisa Della Rocca) dans le cadre de projet
ANR.

6.1 Modele de diffusion des phonons dans les matériaux 2D

Nous essayons de détailler ici un peu les principes derriere le transport des phonons dans les
matériaux 2D, en essayant de résumé le modéle décris dans I’article 242 (Role of hydrodynamic
viscosity on phonon transport in suspended graphene)

Les phonons dans les nanostructures et la relation de dispersion des Phonons ;

Les phonons dans les solides cristallins sont des excitations élémentaires avec un quantum
d'énergie hw(q) (h est la constante de Planck et @ est la fréquence de vibration des phonons)
provenant des oscillations harmoniques collectives des atomes autour de leurs positions
d'équilibre au vecteur d'onde g. L'énergie des modes normaux est définie comme suit

U=(nd+1/2).hw

avec n la distribution de Bose Einstein nd = 1/(e™® /%87 — 1), k la constante de Boltzmann
et T la température du réseau. L’énergie du réseau, pour N modes ou oscillateurs harmoniques,
s’écrit :
hw hw hw hw
U= ZV (ehw/ksT _ 1) t— = N ((ehw/kBT —1) t 7)
C’est le modéle d’énerqgie utilisé dans le model d’einstein avec des modes quantifiés (w(q) =
w).

Dans le cas d’une chaine 1D monoatomique séparé d’une distance a, le potentiel s’écrit U =

> % glu, — up41]?. U est le déplacement par rapport a 1’équilibre. La loi de Hooke définie une
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force appliquée a un atome comme F = dU/du = g. (Upy1 — Up) + 9. (Up_1 — Uy). Avec les
conditions limites de Born von Karman appliqué a [I’équation du mouvement
F = m.d?u,/dt?, une solution de type u = A.e'(@"@=®1) peyt étre envisagé et donne une

relation de dispersion tel que w = \/Zg. (1 - cos(qa))/m = 2,/g/m|sin(qa/2)|.

Dans le cas d’une chaine 1D diatomique, de méme masse m, mais les constantes de raideur sont
alternées entre giet g», nous devons différencier les atomes alternativement 1 et 2 et les
déplacement uz et uz. Il est possible de refaire le méme raisonnement que précédemment pour
ecrire les 2 équations du mouvement et de définir des solutions du type ondulatoire u; , =

Ay ,.eMama=@0 14 solution de relation de dispersion s’écrit alors w? = 1/m.(g; + g, +

V12 + 922 + 2919, cos(qa)). I y a maintenant deux branches de dispersion, la branche des
phonons optiques et la branche des phonons acoustiques.

1D diatomic chain MosS,
G
(a) 70 f‘ (b) Lo A
/‘\ 100 \\‘ 10, —,\Al\ | 1
= K '
3 200
Qo
w
0
-1t/a 0 n/a M r K

k
Figure 25 Relation de dispersion dans la zone de Brillouin pour une chaine diatomique
1D et pour une monocouche de MoS, avec les principales vibrations atomiques

correspondantes LO et A’1 typiquement mesurées par spectroscopie Raman (MoS: ; voir
ref 243)

On remarque que la relation de dispersion d’une telle structure simplifi¢ contient déja la plupart
des éléments nécessaires pour décrire la relation de dispersion d’un matériau 2D. La différence
majeure est la prise en compte, dans le matériau 2D, de dégrées de libertés supplémentaires des
atomes, comme ceux qui décrivent les modes LO ou Al

De ’importance des interactions dans le transport thermique

La chaleur dans les matériaux est véhiculée par des particules comme les phonons, les photons
(par radiation), les électrons (a basses température), ou les molécules en chimie. Cependant la
contribution due a la diffusion des phonons domine le transport de chaleur a température
ambiante dans la plupart des matériaux. La loi de Fourier, qui relie le flux de chaleur Q et la
différence de température AT le long d’un échantillon a travers la conductivité thermique Q =
—kAT, décrit généralement tres bien ce phénomene. Pour comprendre 1’équation de la chaleur,
il faut donc pouvoir décrire les interactions entre phonons, ce a quoi nous nous attelons ici.

No phonons interaction/balistic regime : A trés basse température, les interactions entre
phonons diminuent fortement jusqu’a disparaitre. Les libre parcours moyen des phonons sont
alors tres grand, plus grand que la taille des échantillons. Un phonon, émis sur un contact A se
propage le long d’un échantillon jusqu’a un contact B sans interagir aucunement et se dissipe
dans le contact B, c’est le transport balistique de la chaleur a travers les phonons. Ceci a été mis
en évidence expérimentalement .24
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Figure 26 Les différents types de diffusion des phonons 2#°. Schéma représentatif des
differents régimes de transport pour le flux de chaleur le long d’un échantillon de matériaux
2D. ref 246

Umklapp scattering : A plus haute température, on rentre dans le regime habituel classique ou
les interactions entre phonons existent et dominent la description du transport de la chaleur. Le
mécanisme principal associé est la diffusion a trois phonons, et en régime diffusif, on parle de
processus Umklapp (U-scattering) qui est une diffusion qui ne conserve pas la quantité de
mouvement des phonons initiaux. Si 1’addition des deux vecteurs d’onde des phonons initiaux
ki+k;j est plus grande que la zone de Brillouin de périodicité K, autrement dit que la longueur
d’onde de la vibration obtenue est plus petite que 1’écart en deux atomes du réseau, le vecteur
d’onde du phonon émis sera alors kf avec kr =ki+kj +K ; le phonon émis n’a pas conservé la
quantité de mouvement des photons initiaux, elle peut méme leurs étre opposée. La vibration
est alors opposeée en direction. Ces diffusions augmentent lorsque la température augmente et
plus ces interactions sont importantes, plus la conductivité diminue.

Normal scattering events: Cependant, il existe le terme de diffusion Normale (N-scattering),
qui reste souvent négligée, et qui conserve la quantité de mouvement des phonons lors de
I’interaction entre les 2 phonons incidents kr =ki+k;j. Ceci est justifié¢ par le fait qu’il n’apparait
quasiment jamais expérimentalement sauf a tres basse températures dans les matériaux 3D.
Récemment I’apparition des matériaux 2D, d’épaisseur atomiquement fine, comme le grapheéne
ou le nitrure de bore hexagonal (hBN) a permis de revoir la balance entre ces deux interactions.
Le N-scaterring domine dans le graphene, méme a température ambiante, permettant d’explorer
ce type particulier de diffusion et 1’apparition de phénoméne comme le second son, I’anomalie
de Knudsen... En fait, dans ce régime la notion méme, non locale, de conductivité thermique
est balayé et on se retrouve avec une nouvelle définition locale de la conductivité thermique et
une loi de Fourier a définir en chaque point de 1’espace. Ce régime de transport est assimilé au
régime de Poiseuille des phonons dans le 2D. Alors que les diffusions inélastiques de la
diffusion Umklapp sont a I’origine du gradient de température et de la résistance thermique,
dans la diffusion normale, la résistance thermique est due a des effets de viscosité des phonons.
Cet effet apparait quand les phonons ont une vélocité avec un gradient spatial dues aux bords
de I’échantillon. Dans le régime de Poiseuille, la vitesse de déplacement des phonons est
maximum au milieu de 1°échantillon et minimum aux bords. La quantité de mouvement va donc
étre moins importante sur les bords qu’au centre de 1’échantillon. Nous avons donc un gradient
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de quantité de mouvement qui va apparaitre perpendiculairement au mouvement de propagation
des phonons, de méme pour la conductivité thermique. Il n’y a pas de dissipation de quantité
de mouvement due au N-scattering mais les autres diffusions peuvent contribuer, la résistance
thermique apparait, par exemple, suite aux diffusions sur les bords de I’échantillon.

Other inelastic interactions : Les autres mécanismes qui peuvent contribuer au transport des
phonons sont : La diffusion résistive due aux imperfections aux bords de I’échantillon. Si un
phonon arrive avec un angle 0 sur une interface. Une autre diffusion résistive provient de
I’interaction avec des impuretés tel que les atomes isotopes & celui dominant le réseau . Ces
deux diffusions ne conservent pas la quantité de mouvement des phonons initiaux et sont
dénommées généralement sous I’indication R-scattering.

Conductivité thermique et Loi de Fourier 247248
Si on reprend la Loi de Fourier avec un gradient de température selon la direction x, Q =
—k 0T /0x, le flux de chaleur peut étre exprimé en termes de flux de particules qui portent
chacune une énergie U,; = X, U(q) = Zi(ni,q + 1/2).ha> (q) pour le mode i comme (par la
suite, on indexe avec g pour simplifier la notation)

. oT 1 1 L
0= kg = D veaho @ng =g ) ][ veqiheo @i da
q,i L

Vyqi = dw/dql, estla vitesse des particules selon I’axe x . £ est le volume de la cellule unité
ou zone de Brillouin et N le nombre discret de point sur le moment g dans ce volume.

Pour résoudre cette équation, il manque de connaitre les distributions de phonons aprés
perturbation, n; , en position et moment.

Equation de Peierls Boltzman (PBE)
Les densités de population de phonons peuvent étre introduite par 1’équation de Peierls —
Boltzmann du transport (PBE).

dng dng, , —— dng 0T OJny

Z 3 T == T s PT =S
dr ot eV = Gr gt e q

Sq est un terme de source qui corresponds aux collisions df/dt|.,; dans I’équation de
Boltzmann. Pour décrire trés succinctement ce terme de source et donner les éléments de base,
on considére I’interaction simple d’un phonon sur un centre diffuseur. Si on appelle 7, ,, la
probabilité de transition spontanée d’un phonon de moment q vers un phonon de moment q’, la
probabilité de transition d’un phonon sur une branche de q vers q’ s’écrit P, .. m, (1 + ng,).

On note que si I’interaction est réversible (F, 4, = Py, 4). Le terme de source s’écrit alors

Sq=1/2 Z Pgq-(ng —ng)
a.q’

La description compléte de ce terme source est bien plus complexe a décrire quand on prend en
compte la matrice de diffusion complete pour les interactions a trois phonons, mais elle peut

étre calculé en perturbation, a partir de la régle d’or de Fermi.195249
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Si on ne prend en compte que les termes d’excitation des phonons par rapport a 1’équilibre,
(c’est-a-dire pour les approximations de SMA et Callaway, décris ci-dessous),?*? 1’équation
PBE peut donc se simplifier, en régime stationnaire comme :242

0
qu v VT zpqq (nq' nq')

Approximations

Une des simplifications les plus courantes consiste a éliminer tous les termes de couplage entre
phonons, c’est-a-dire a mettre a 0 tous les termes non diagonaux de la matrice P, ,/.C’est
I’approximation des single mode relaxation time (SMRT ou SMA). Cette approximation est
connue pour marcher dans le cas de la diffusion Umklapp, c’est-a-dire pour decrire le transport
thermique dans la plupart des matériaux a I’ambiante qui sont de type résistif, mais ne marche
pas vraiment dans le cas de diffusion normales, c¢’est-a-dire pour les matériaux 2D autour de
100K. Dans ce dernier cas, on préférera la simplification de Callaway qui conserve la quantité
de mouvement et prend en compte, dans la densité de phonons, un déplacement collectif des
phonons avec une vitesse de groupe dans la direction x, 1 (x, t). Des calculs ont été effectués
dans le cadre de la solution exacte de la PBE dans les matériaux 2D et ont mis en exergue la
contributions des excitations collectives des phonons et des phonons de basse énergie dans la
description de la conductivité thermique dans les 2D.

Simplification en modes de phonons indépendants (SMA)
Chaque phonon a un temps de relaxation t et ne dépend pas des autres modes. On décrit la
perturbation dues aux collisions en tenant compte, a ’ordre 1, du temps de relaxation des

: on == _ 0n n-ng
particules T selon : —2.9,. VT = — _ _(nng) _
or dtlconr T

> > 0 dn
n(r,p) =ng + 1. ﬁv vT

Dans une premiére approximation,?®® la gradient de température de la densité de phonons

perturbé est remplacé par le gradient de température de la densité de phonons a 1’équilibre.
ong ang _hw(q)
oT OT  kgT?

ng(ng + 1)

Et ng est la distribution de phonon a 1’équilibre, soit la distribution de Bose-Einstein
0 1
n, =
4~ ghw(@)/ksT — |

On peut étendre pour le second terme de diffusion, la valeur autour de 1’équilibre avec une
perturbation au premier ordre

aT
ng = nq + nq (nq + 1) T Vy q.ihw (q)

On reprend la définition du flux thermique 24°

0= ko = QNvaqlhwm)nlq QNZﬂjvquhwm)nlq—dq
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hZ
= Nk T? Z ng.(ng +1). VEgiWei T
q,i

k

Simplification de Callaway
Une méthode pour tenir compte des interactions Normal des phonons est d’intégrer les
déplacements de groupes, avec une vitesse de groupe u, des phonons dans la zone de Brillouin

et d’utiliser la simplification de Callaway :194242

oy o _(onf) (i)
0 TNormal TUmklapp

Avec n;“s” la distribution de Bose einstein décalée par les déplacements de phonons et définie
comme :

disp __ 1

4 7 o(hw(@)—qxzux)/kp(T+AT) _ |

AT est le différence de température par rapport a 1’équilibre et g, u, le moment et la vitesse de
groupe selon une direction x des phonons.

n

Dans une premiére approximation,?*® la gradient de température de la densité de phonons
perturbé est remplacé par le gradient de température de la densité de phonons a 1I’équilibre.

an, ang‘}“p
aT oT

En linéarisant le terme nf;‘sp, on peut obtenir ; 242

; h (w(q)oT
disp __
ng " =ny+nj.(nd + 1).—kBT (—T =t qxux)
Il est possible de récrire la conductivité thermique dans un ruban de matériaux 2D de largeur

W, si on néglige la diffusion Umklapp et que 1’on consideére la vitesse de groupe nulle aux
bords :24?

w? h?
k=— —i— no.(n°+1).v (Wq i q
48m2kpT? Z e Haiad A
.uph T°Kp @
2
Dans cette équation, u,pest la viscosité des phonons définie comme % = Upp aa;" et % =0
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Figure 28 (pris de la référence « role of hydrodynamic viscosity on phonons
transport in suspended graphene ») Profil de la conductivité thermique le long
d’un ruban de graphéne en fonction de la position, de la largeur W du ruban
et de la température. BTE avec approximation de Callaway

Exact solution of the BTE and collective phonons excitations

Dans la grande majorité des cas, a cause de difficultés techniques associé¢ a 1’équation de
Boltzmann, il est tres compliqué de trouver les solutions exactes. Cependant, pour tenir compte
de I’ensemble des interactions a plusieurs phonons, il faut tenir compte de la matrice de
diffusion compléte.!®24 La densité de population de phonons s’écrit dans ce cas a partir de la
déviation de la population de phonons f£¥(q) par rapport a 1’équilibre ng

aT
ng =nJ +nd.(nd + 1).§fEX(q)

AL BRALLL BRALLL ERELL BLALL

5
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Figure 29 (pris de la reférence « Fugallo, G., Cepellotti, A., Paulatto, L., Lazzeri, M.,
Marzari, N., & Mauri, F. (2014). Thermal conductivity of graphene and graphite:
collective excitations and mean free paths. Nano letters, 14(11), 6109-6114.»)
Conductivité thermique en fonction de la taille de I’échantillon dans le model SMA et
dans le modele exact. Les phonons de basse energie contribuent énormement a la
conductivité lorsque les interactions collectives sont prises en compte
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Et la conductivite thermique se définie comme

hz
k = —.QNkBTZ Z ng. (ng + 1)'Vx,q,i0)q,i FEX(q)

q.i

Dans les matériaux 2D, I’effet des excitations collectives semble dominant, surtout en prenant
en compte la contribution des phonons de basses énergies ou de grandes longueurs d’onde.
Dans la référence, 2°° la conductivité thermique du graphéne est tracé en fonction de la taille de
I’échantillon et cette conductivité augmente trés fortement pour des longueurs d’échantillon
dépassant les 100 pum .

Relation entre conductivité et capacitance thermique (dans le cadre de la SMA)

Ceci nous permet de réécrire le flux puis la conductivité thermique selon 1’axe x

0 = z ﬂ] dwd6 v,hw (ng T. Z—Tv VT) DL(;))

k= Zﬂfdde 0cos? 0 v.2hor, 0L
w Sln COS Vx wT,.——— dT 47T

-\ -, 2 Zq : 2
k—szx T.hw dTLstchos 0
L

On retrouve 1’équation cinétique des phonons

Avec VT = &
dx

1
k = § CvahAph

. - du d(nd.hw
avec la capacité calorifique ¢, = —| = dnghew)

arl, e et A, = T.vpy le libre parcours moyen

de phonons.
Chaleur spécifique

La chaleur spécifique est la capacité d’un corps a augmenter en température sous 1’effet d’un
apport d’énergie, et s’écrit

c du

v=arl,

d(ng hw) _J d ( hw(q) ) dqy
dT 5, 0T \ehw@/ksT — 1) (2m)N

ou bien

B 0 hw D(w)d
b= Lzﬁ(ehw/kﬂ - 1) (@)dew

-1
Avec D (w) la densité d’état D(w)3p = #kz. (‘;—:’) pour le modéle en 3D

Si on prend en compte 1’assomption de Debye d’une relation de dispersion lineaire w = vk qui
est valable pour la branche acoustique et le changement de variable x = hw/kgT, Cv s’écrit
comme ;
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3 kB4T3 .[-GD/T eXx? p
X
(

v 2 1 -2
0p étant la température de Debye.
Dans la limite ou T — 0 et x — oo, on peut décrire la chaleur spécifique comme
2m2 kp*T3
Y75 h33

Selon le model d’Einstein, chaque mode est décrit a une fréquence o quantifié d’un phonon

dans un puit de potentiel (aucune dispersion)
eha)/kBT

0 hw hw \°
Cy =dU/dT|y, = Z(’TT(W) = Nkg (kBT) (ehw/ksT — 1)2
N

Une relation existe entre les différents types de temps de diffusion 7; ;, le temps de diffusion
moyen (z;), et la chaleur spécifique pour chaque mode (Cy ; =~ C,/N) avec : 24
YaCyatia ™
(Y =—""F"F"T1
' il

6.2 Le régime hydrodynamique des phonons dans les 2D
suspendus par spectroscopie Raman/ Chauffage par effet
Joule (ANR Anethum et Labex Macgaqu)

Objectifs : Le transport thermique dans les matériaux de basses dimensions diverge du régime
classique de diffusion de la chaleur. Comme les caloriporteurs sont usuellement des phonons,
le transport de chaleur est régi principalement par les interactions entre phonons ainsi que le
rapport entre la taille de I’échantillon et le libre parcours moyen des phonons (mfp). Dans le
cas des matériaux 2D, les interactions sont réduites de facto car contraintes au plan
bidimensionnel et les mfp sont de I’ordre du micron. Il faut surtout noter que, contrairement au
régime classique, la contribution au transport liée aux interactions collectives entre phonons est
tres importante dans les 2D et que les modéles doivent aussi tenir compte des phonons de longue
portée, ceci jusqu’au millimétre!®, 1l en résulte que, méme a température ambiante, le régime
dominant le transport des phonons s apparente a un régime hydrodynamique 5399194 et que la
conductivité thermique dépend de la taille du systéme, en contradiction avec les notions
classiques.
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T, | T
Heat flow& Q = kAT

cold

Figure 30 : (gauche) Schéma de la plateforme de déformation/chauffage ou
deux résistances chauffantes en Silicium indépendants peuvent appliquer un
gradient de chaleur calibré (>600K) le long d'un nanomatériau 2D suspendu.
Des méthodes optiques, telles que la spectroscopie Raman, la
photoluminescence ou l'optomécanique, sont utilisées pour effectuer des
mesures thermiques et déterminé la conductivité thermique de 1’échantillon
a partir de la loi de Fourier reliant le flux de chaleur et la différence de
température entre les deux contacts. Une des électrodes est utilisé pour
chauffé¢ par effet Joule I’'un des bords de I’échantillon (Thot), 1’autre
microheater sert d’impédance thermique de référence. La mesure des
températures le long de cette impédance permet de connaitre le flux
thermique dans cette impédance. Les deux impédances étant en série, le flux
de chaleur traversant I’hétérostructure est le méme.

Résultats : Pour approcher cette physique non conventionnelle, de nouveau outils de
caractérisations sont nécessaires, ¢’est ce que nous proposons de faire (Figure 30). Une mesure
électrique permet de bien calibrer le systeme, en chauffant une source de chaleur par effet Joule
avec précision, et souvent d’appliquer un flux de chaleur homogene le long d’une barre de
matériaux mince®®. Malheureusement seule la conductivité thermique globale de 1’échantillon
est accessible par cette technique car la mesure électrique n’est possible qu’en un nombre de
points limités. Pour pallier au manque d’information sur la distribution des températures le long
de I’échantillon, nous avons combiné ce systéme avec une mesure optique par spectroscopie
Raman qui permet d’effectuer des cartographies thermiques. Nous avons voulu mesurer les
propriétés thermiques d’une feuille fine de h-BN isotope, un isolant électrique et trés bon
conducteur thermique.?®%%52 || est alors déposé entre deux barres suspendues de silicium
proches de quelque microns (Figure 31). Pour le microheater, des constrictions permettent de
chauffer indépendamment chaque barre, jusqu’a 700°C sous vide, pour quelques volts de
tensions appliqués. Pour déposer les matériaux 2D entre les deux microheater, nous avons mis
en place un nouveau protocole de transfert de matériaux 2D expliqué dans le chapitre 2.
L’¢échantillon est placé dans une cellule sous vide et des cartographies Raman sont effectués.
Une méthodologie a été mise en place pour parfaire la calibration du systéme et extraire les flux
de chaleur et les profils de température le long de la structure (Si et h-BN, Figure 31). Un
résultat préliminaire nous permet de voir une répartition de la température qui n’est pas
homogéne le long de la section du h-BN . Nous avons réussi a mesurer le gradient de
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température le long de nos échantillons suspendus et de déterminer des conductivités
thermiques dans du hBN isotopique supérieure a 2200 W.m1.K! (provenance de J.Edgar,
université du Kansas).
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Figure 31 (droite). Nous avons déposé une hétérostructure de hBN isotope (100
nm) et de WSe> (3 monofeuillets) sur des électrodes chauffantes. L’¢lectrode de
droite est chauffée en appliquant un courant électrique, par ’effet Joule et
I’¢lectrode de droite sert d’impédance thermique de référence en silicium pour nous
permettre de mesurer le flux de chaleur a travers 1’hétérostructure 2D. En bas, nous
avons mesuré la cartographie de température du Silicium permettant une
calibration précise du systéeme (gauche) Nous avons mesuré les températures de
I’hétérostructure de WSe2/hBN le long de la partie suspendu

Cet échantillon en particulier n’a pas permis d’appliquer de grand gradient de température, c’est
pourquoi, dans un deuxieme temps, nous nous sommes focalisés sur un échantillon plus petit et
plus minces (10um de large et 20nm d’épaisseur) (Figure 32). De maniére remarquables, les
données sont issues des donnés bruts des positions des pics Raman et simplement converties en
température a 1’aide des calibrations en température obtenus sur le méme échantillon, c’est a
dire sans correction aucune.

Avec cet échantillon, nous observons que :

1)  Les contacts thermiques sont bons car les températures du WSez, hBN et du
silicium sont les mémes au niveau des contacts.

2)  Un stress mécanique, due a la flexion et dilatation des poutres de silicium ou du
matériaux 2D avec la température aurait engendré un décalage global constant sur
la partie suspendue. Toute signature de stress peut étre écarté car il n’y a pas de
décalage entre les positions des pics de WSe> sur la partie suspendue, le WSe> sur
la partie non suspendu (montré en Figure 33) et le Si.

3)  Le gradient de température le long de 1’échantillon est de 1’ordre de 250°C , ce
qui est vraiment conséquent par rapport aux techniques précédentes?325

4) La dépendance de la température le long de I’échantillon est quasiment linéaire
et peut étre comparé au régime de diffusion de la chaleur issue de la loi de Fourier.
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Cette dépendance est tracée pour différent puissance reliant la température et la
conductivité thermique.

Il en résulte que nous sommes capables de mesurer des profils de température le long
d’hétérostructures de type van der Waals matériaux 2D. Il faut noter que pour 1’électronique,
une expérience équivalence consiste a mesurer le potentiel le long d’un dispositif, ce qui est
rarement possible car cela nécessite d’avoir une sonde en contact, calibrée, nano et locale du
potentiel le long d’un échantillon, ce qui reste difficile. Cela peut étre le cas pour des mesures
de microcopie sous sonde Kelvin (KPFM) par exemple. Ici une simple mesure optique nous
permet d’obtenir ce profil.
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Figure 32 (droite). Nous avons mesuré le gradient de température le long d’un
échantillon de hBN suffisamment petit pour obtenir un fort gradient de température
(235°C sur 8um) le long du hBN. Les donnees sont directement extraites des données
brutes des positions des pics Raman et convertis en température par la calibration de la
dependance de ces pics en fonction de la température. Sur cette mesure, nous observons
que les températures du 2D et du Silicium (partie bleus et rouge a gauche et a droite)
sont alignés, ce qui indigue que les contacts thermiques sont négligeables, entre le Si
et le hBN et entre le hBN et le WSe, et que le stress de la partie suspendu (contribution
constante sur la partie suspendue) est négligeable. Pour un tel gradient la dépendance
est quasi linéaire avec la distance et correspond au régime classique de diffusion de la
chaleur décrit par la loi de Fourier Q = kAT. Nous avons tracé la dépendance de
température pour différente relation entre la conductivité thermique et la température
1

k = CT*dans le régime de la loi de Fourier selon T = (% T+ 4 (1 + f) T,f‘“)“_“

A I’extrémité, sous un régime de faible interactions électronique ou phononique, nous sommes
dans le régime de transport balistique et le potentiel ou la température doit rester constante le
long de I’échantillon puis chuter au niveau des contacts, ¢’est-a-dire du bain thermique. Pour
atteindre ce régime, le libre parcours moyen doit atteindre celui de 1’échnatillon, c’est-a-dire
8um a température ambiante, ce qui reste hautement improbable a ce stade.
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Pour la mesure de la Figure 32, nous avons mis le gradient de température au maximum avec
une tension appliqué proche de 8V. Pour un chauffage par Effet Joule intermédiaire nous avons
aussi mesuré les profils de température sur cet échantillon. Le profil change fortement avec le
gradient de température appliqué. Pour des tensions de I’ordre de 4V, nous observons de fortes
non linéarités dans le profil de température, ce qui nous indique que nous sommes proche du
modele de régime hydrodynamique car cela est & priori contraire a une définition de la
conductivité constante le long de 1’échantillon.

Ballistic phonons

T
- | |
Diffusive phoran X
V=7V " V=av ' V=0V

Figure 33. Différents gradients de température le long de 1’échantillon pour différentes
températures de 1’¢électrode chaude. En noir la température du Silicium, en vert, la
température du WSe2 au niveau des électrodes. Pour V=8V, nous obtenons une dépendance
quasi linéaire de la tempeérature. Pour V=0V
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Sur un autre échantillon, nous avons mesurer les profils de température le long de I’axe
transverse et nous avons obtenue aussi un profil non constant, comme attendu par la loi de
Fourier. Les interactions de phonons dues a la spécularité sur les bords ou aux défauts par les
bords ne modifiant le transport thermique que sur une échelle réduite prés des bords de
’échantillon, bien loin des quelques microns observés sur cette mesure. Le paralléle entre ce
profil de température et le régime hydrodynamique est facile a faire considérant que le profil
de la conductivité thermique le long de I’échantillon et parabolique dans ces conditions.

1356 4

13562

Hydrodynamic

1356.0 +

Raman peak position {cm’)

1355 .8

Cross section (pm)
Figure 34 Mesure de la position du pic Raman du h-BN
(et donc du profil de température) le long de la section
centrale, sur la partie suspendue d’un feuillet de hBN.
Chacune des deux électrodes de Silicium est chauffé de

manicre indépendante, permettant 1’application d’un flux
de chaleur homogéne sur le h-BN. Le profil de
température obtenu est non constant le long de la section,
ce qui est en désaccord avec une conductivité thermique
constante le long de I’échantillon comme le stipule la
definition de la conductivité. On note que la spécularité
des phonons sur les bords ou les interactions de phonons
sur les bords sont des phénomeénes qui restent confinés a
moins d’1pum des bords de 1’échantillon.

Contribution : La fabrication des structures Silicium font partis d’une collaboration récente
avec Fédérico Panciera du C2N. Avec Cléophanie Brochard, doctorante, nous avons développé
un nouveau transfert de hBN pour cette expérience, adapté la cellule sous vide et développé
une méthodologie de calibration.

Actuellement : Des mesures vont étre effectué sur des structures plus adéquates pour essayer
d’amplifier I’effet observé et de converger vers la confirmation de la signature d’un régime
hydrodynamique dans nos matériaux 2D pour le transport thermique. Une modélisation des
mesures reportés ici est fortement souhaitable et un aspect en court
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6.3 Dépendance angulaire du transport thermique vertical

Objectif : L'ingénierie du transport de la chaleur reste un point clé dans les dispositifs
miniaturisés. Les circuits intégrés et les stratégies de gestion thermique nécessitent des
matériaux a forte anisotropie thermique, par exemple pour les répartiteurs de chaleur qui
peuvent eliminer les points chauds le long de la direction de I'axe rapide et fournir une isolation
thermique le long de I'axe lent. %% Les matériaux 2D ont une anisotropie thermique record de
900, avec une marge d'amélioration. " La chaleur et les hétérostructures de van der Waals
(vdW-HS) présentent un intérét théorique et expérimental pour manipuler et comprendre I'effet
de différents ordres ou angles d'empilement sur la conductivité thermique d'une hétérostructure
2D afin d'améliorer et de régler cette anisotropie.

[ Hot |
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1% %6 % %% %% %® .'c ..c ..0 1OBN

.. 0' .. l. .. .. I. ..
. . . L] [ ] . . L] L]
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Figure 35 : Schéma représentant les flux de chaleur dans les matériaux
2D en présence d’une source de chaleur (rouge). La dissipation
s’effectue principalement dans le plan de 1I’Hétérostructure, Kinplane 2D
et non a la verticale, Koutofplane, Car les conductivités thermiques dans le
plan et hors plan sont trés fortement anisotrope.

Certaines considérations : Ce phénomene de transport thermique anisotropique peut étre
exploiter directement dans les répartiteur de chaleur, sur des composants sur puce qui chauffent
trop, afin de mieux dissiper la chaleur ®-*7 latéralement. Dans une question d’écoresponsabilité,
la question se pose alors de mettre en place une telle solution car elle permet de s’affranchir
seulement, au premier regard, de la limite de puissance appliqué a certains composants et qui
donc vont pouvoir consommer plus d’énergie. Avec un deuxiéme regard sur cette question, on
peut envisager de mieux récupérer cette chaleur dissipée et perdue, grace au 2D, et de la diriger
vers un convertisseur thermo électrique qui génére de 1’électricité dans une autre partie de
I’échantillon. Il n’existe pas encore de convertisseur dans nos structures mais cela est possible.

Plus concretement, 1’encapsulation par des 2D de transistors, ou de cellules photovoltaiques va
réduire la température des composants. Les performances de ces composants sont directement
lices a leurs températures (pente sous seuil et limite thermoionique des transistors MOSFET
d’exactement 63 mV par décade a 300 K, limitation de I’efficacité d’un panneau solaire en été
due a la température...). Par conséquent, réduire la température de ces composants améliore les
performances et réduit leurs consommations. Dans ce cas, il est toujours préférable de réduire
les hausses de température et mieux dissiper la chaleur.
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Résultat : Nous avons utiliser une méthode pour mesurer la conductivité thermique transverse
des matériaux 2D, ou plus exactement d’hétérostructures van der Waals, la section précédente
étant plut6t dédié a des mesures de conductivité thermique dans le plan. Nous avons procédé
par étape. Dans un premier temps, nous avons réussi a tourner des feuillets de WSe> les uns par
rapport aux autres. Sur la Figure 36, nous collons et détachons ensemble deux feuilles de WSe;
successivement en tournant 1’angle entre chaque feuille a chaque décollage. Nous avons réussi
a faire 10 rotations successives avec les mémes structures. Nous avons essayé plusieurs
structures avec du hBN, WSe, ou MoS; et avons sonder des possibles modifications de la
Photoluminescence et spectre Raman en fonction de 1’angle entre les deux feuilles.?*> 28

Figure 36 : Différentes rotations entre deux multicouches de WSe: sur plus de 200 degrés.
L’axe de rotation est aligné avec le centre des deux multi feuillets. Les axes pointillés en rouge
représentent 1’orientation du feuillet supérieur. La rotation s’effectue a I’aide d’une station de
transfert basique « fait-maison » montée sur le spectrométre Raman. Des mesures de transport
thermiques verticales avec chauffage optique, en fonctions de 1’angle, sont en cours d’analyse.

Dans un deuxiéme temps 1’objectif est d’observer un effet sur les phonons ou les excitons de
I’angle et en particulier de voir si la conductivité thermique verticale, ou le gradient de
température dans I’axe hors plan, ou plus exactement I’impédance a I’interface des deux 2D,
change avec I’angle. Nous avons dans ce cas réaliser des hétérostructures WSe; et MoS;
monolayer encapsulés dans des epaisseurs de hBN (chacune avec un isotope et une signature
Raman différente). Les spectres et positions des pics raman ont été enregistrées pour chaque
hétérostructure avec différentes puissances de laser et deux objectifs différents.?>%22 Des
analyses des donnees plus précises sont en cour mais des mesures préliminaires permettent de
tracer les températures de chaque couche pour 4 angles différents entre le WSe; et MoSz. Nous
observons que le MoS: est fortement chauffé par rapport aux autres matériaux 2D un tres
grand gradient de température de I’ordre de 150 degrés Celsius pour une épaisseur de
0.6nm.

Il faut noter que la surface de contact est de 1’ordre de la taille du spot laser c’est-a-dire de
I’ordre du micromeétre. De maniére intéressante, les impédances d’interface qui sont attendus
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semblent correspondre au résultats précédents,?®® la différence ici est le chauffage laser qui est
bien plus conséquent (un facteur 10).

Intensity (arb.units) 3
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Figure 37 : Transport thermique verticale sur des hétérostructures vdW-HS. Nous avons
fabrique des hétérostructures de MoS> sur WSe, monolayer encapsulé dans du hBN. La
signature Raman d’un mode 2309cm™, uniquement présent dans les bicouches de MoS; et WSe;
nous indique que le couplage est excellent entre les 2 TMDs b) Nous avons étudié 4 structures
similaires avec 4 angles différents enter les 2 TMDs. ¢) Quand une forte puissance laser
(~20mW, 532nm) est envoy¢ sur I’échantillon, la mesure de la position des pics Raman nous
indique le gradient de température le long de chaque couche du vdW-HS. Nous avons mesuré
un effet de ’angle. Surtout, nous avons obtenu un gradient vertical de 1’ordre de 155K entre les
2 TMDS, distants de seulement 0.6nm sur une aire de 1’ordre de celle du laser, soit de I’ordre
du micron carré. Les analyses préliminaires permettent de retrouver des valeurs typiques pour
les conductance & D’interface.®® La différence est que la structure résiste a des gradient de
températures bien plus élevés dans notre cas.

Actuellement : L’analyse des donnés est toujours en cours sur cette partie qui devrait donner
cours a une publication dans le cadre de la thése de Cléophanie Brochard

6.1 Mesure de la conductivité thermique dans les 2D par
I’optomécanique VS Raman (ANR Anethum et Labex
Macgaqu)

Objectif : Il est évident que les modes de vibrations sont aussi sensibles a la température, ne
serait-ce que par la dilation thermique du matériaux et I’anharmonicité du potentiel cristallin.
Il a été démontré trés récemment 2%* que de tels systémes permettent de mesurer la conductivité
thermique et la chaleur spécifique de tels matériaux a I’image des techniques de la spectroscopie
Raman, mais avec une bien plus grande efficacité. Une membrane monocouche de graphéne
peut aussi étre utilisé comme détecteur de chaleur trés rapide (bolométre) avec une tres grande
précision de ’ordre du pW/Hz%® et comparable aux meilleurs détecteurs actuels °!. Ceci est
intéressant quand on sait que les nanomatériaux a basse dimensionnalité comme les matériaux
2D, ont radicalement modifié notre compréhension du transport thermique, que les modeéles
¢tablis pour les cristaux massifs conventionnels ne s’appliquent plus et de nouvelles approches
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s’imposent. Les modéles thermiques associés aux matériaux 2D n’en sont qu’a leurs débuts. Et
les mesures concernant des hétérostructures 2D ameénent des degrés de liberté supplémentaires

Résultats : Publication accepté.?®? Nous
avons effectué des mesures cartographiees
des modes de résonances en fonction du
chauffage par effet Joule. Nous avons établi
qu’il est possible de chauffer par effet Joule
une membrane de MoS: suspendu (Mesure
Raman) et aussi de voir une réduction trés
forte de la fréquence de résonance
mécanique en fonction du chauffage et donc
nous avons une trés bonne sensibilité de la
fréquence en fonction de la température. La
sensibilité en température, sur du bruit par
exemple, est inférieure au mK pour les
mesures mécaniques. Par comparaison, Les
mesures Raman permettent de mesurer la
température avec une précision typique de
I’ordre de la dizaine de Kelvin. On peut
donc espérer de mesurer les effets
thermiques bien plus précisément que pour
les méthodes traditionnelles. L’ intérét d une
telle méthode, mélangeant le chauffage
électrique et la mesure thermique est de
permettre d’établir une calibration treés
poussee du systéeme et de facteur comme la
conductivité  thermique ou  chaleur
spécifique. La mesure mécanique implique
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Figure 38 (a)Mesure des spectres Raman en fonction de
de la polarisation électrique Vgs et du chauffage par effet
Joule (c) Mesure de la résonance mécanique en fonction
de la méme Puissance Joule. Température de la
membrane en fonction de la puissance appliquée extraite
des spectres Raman (b) et de la résonance mécanique de
la membrane (d). En insert, le coefficient de dilatation
thermique extrait o en fonction de la température.

une sensibilité rarement obtenue sur les mesures de transport thermique dans les matériaux 2D.
Et ou I’anisotropie du transport thermique peut étre artificiellement augmentée selon
I’empilement des semiconducteurs 2D.?%° L’objectif est de créer des membranes relativement

large (>10um).

Contribution : Mise en place du montage optomécanique, mesures, échantillons, analyses et
interprétations des résultats effectuées avec le doctorant Anis Chiout

Actuellement : Installation d’un cryostat a hélium fermée dans le courant de 1’année. Nous
allons procéder a appliquer les connaissances obtenues avec les échantillons précédents mais
sur des systemes plus complexes comme des hétérostructures 2D. Nous voulons construire une
hétérostructure 2D trés large (> 10pum) qui permette d’augmenter 1’anisotropie de la
conductivité thermique dans les matériaux 2D.
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6.2 Mesure du rendement thermoélectrique dans les
héterostructures 2D par spectroscopie Raman/électronique
(ANR 2DHeco)

Objectifs : Le projet vise a développer de nouveaux dispositifs pour ameéliorer I'efficacité
de conversion d'énergie de nouveaux matériaux thermoélectriques (TE) a I'échelle
nanometrique, ouvrant la voie a la thermoélectricité basée sur les hétérostructures de van
der Waals. La récupération de la chaleur perdue est une préoccupation sociétale majeure de ce
siéecle qui concentre d'importants efforts de recherche. La conversion d'énergie des
nanogénerateurs se produit lorsqu'une différence de température a travers un matériau crée un
potentiel électrique. Le rendement ZT est le parametre pertinent que les chercheurs peinent a
améliorer, ZT=S? ¢ T / k, avec S le coefficient Seebeck, ¢ la conductivité électrique, k la
conductivité thermique et T la température. Les valeurs de ZT >> 1 sont typiquement
recherchées pour qu'un matériau TE soit exploitable dans les applications et c’est le cas pour
des matériaux de basses dimensions. 2°6-270 |es matériaux TE actifs doivent avoir une faible
conductivité thermique et une conductivité électrique élevée, ce qui est un comportement
antonymique dans les matériaux courants en raison de la loi de Wiedemann-Franz mais cela
peut étre réalisé dans des systémes nanostructurés 2’22 comme les matériaux 2D. Des valeurs
élevées de ZT ont été prédites dans la nanostructure de graphéne 273 et les dichalcogénures de
métaux de transition (TMD) ont révélé des coefficients Seebeck élevés 2’4, Des nanofeuillets
de SnS; ont révélé par exemple une corrélation négative entre les conductivités électrique et
thermique, hautement souhaitable pour les applications TE .27

Co = 75nm
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Figure 40 Potentiel chauffage par effet Joule d’une feuille de WSe2 déposé sur
du hBN. Nous avons mesuré des courbes 1(\Vds) pour différentes tensions de grille
Vg de notre transistor. Malgré la puissance électrique émise, des mesures de
spectroscopie Raman, prises en simultanés, ont permis de déterminer I’absence de
chauffage du WSe2, contrairement a une situation ou le 2D est totalement suspendu

Résultats : Dans ce projet, la partie qui nous concernait fortement était dédiée aux mesures de
spectroscopie Raman sur les dispositifs établis a MPQ. Du coup, nous nous sommes intéressés
a mesurer les température le long d’un échantillon en présence de fort puissance électrique.
Malheureusement, méme si les puissances soumises sont typiques dans ce genre de dispositifs,
ici plusieurs couches de WSe contacté avec de I’or, il n’a pas pu étre mis en évidence un
chauffage de 1’échantillon.
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Contribution : Cartographie p-raman sur du WSe; en fonction des puissances électroniques
avec la doctorante Cléophanie Brochard. Nous avons mis en place un montage fonctionnel
d’une cellule sous vide a température variable (70K-900K) et faites pour des mesures
électroniques. Collaboration avec Horiba pour les mesures de photocourant

Actuellement : 2°™ campagne de mesures de la conductivité thermique sur du WSez sur du
hBN
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7/ STRUCTURE DE BANDE DES MATERIAUX 2D ET
DISPOSITIFS

Un sujet plus général au groupe mat 2D, et dans lequel je suis activement impliqué, vise la
conception rationnelle, I'élaboration et la caractérisation compléte de nouvelles hétérostructures
basées principalement sur des dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) 2D pour des
applications (opto)électroniques. Plus précisément, nos objectifs sont : (1) de synthétiser des
matériaux 2D (MoSez, MoTez, WSe, SnS»... ) par CVD ou épitaxie et les combiner; (2)
étudier/caractériser expérimentalement les propriétés électroniques, optiques a l'aide d'une
palette d'outils avancés (y compris des techniques de pointe basées sur le TEM, le synchrotron
et l'optique). (3) Mesurer les propriétés optoélectroniques ou mécaniques de dispositifs réels.

(@) Vertical Hs (b) L'isolement du graphéne en 2004 a éte
SR Typel Typell Typelll rapidement suivi par la (re)decouverte d'une

el (el (ooten) grande famille de matériaux bidimensionnels

I (2D). La disponibilité de cristaux lamellaires

(de Van der Waals) et la diversité de leurs
propriétés électroniques, optoélectroniques
et chimiques/catalytiques ont suscité une
activitt de recherche fondamentale et
appliquée exceptionnelle dans le monde
entier. 262 Plus important encore, les
matériaux 2D peuvent étre combinés entre
3 e eux pour former des hétérostructures 2D
2 [ sns; 211,280 permettant  une  flexibilité  sans
= précédent pour l'ingénierie de structure de
74 bande a la demande. Le grand nombre de
matériaux 2D, leur large spectre de
propriétés spécifiques et les possibilités
Fig. 41. (a) Schéma des hétérostructures verticales et illimitées de les combiner en hétérostructures
latérales. (b) Les 3 types d’alignement de bande (c) a la fois latérales et verticales ouvrent de

Alignement des bandes pour les TMDC en volume et nouvelles voies en science des matériaux.
en monocouches. Les propriétés des matériaux semi-

conducteurs 2D (bande interdite, mobilité

des porteurs, dopage...) peuvent ¢étre
adaptées en contr6lant le nombre de couches, la contrainte, les environnements de champ
diélectrique et électrique, ce qui offre des opportunités intéressantes pour le développement de
nouveaux dispositifs. 2’827 En raison du faible écrantage électrostatique des matériaux ultrafins
et de l'absence de courbure de bande aux hétéro-interfaces, les vdW-HS des TMDC constituent
une plate-forme unique pour construire des dispositifs accordables,?®:282 dont les performances

sont notamment régies par l'alignement des bandes (type I,11,111), I'angle entre les plans, la
déformation mécanique, le dopage et le polymorphisme :
- En termes d*alignement de bande (type I,11,111). Le type I confine les porteurs dans

le matériau de plus petit gap, comme requis dans les LED et les lasers. Le type Il favorise la
séparation des porteurs et peut étre utilisé pour une optoélectronique rapide et une
photocatalyse efficace.?®® Le type 111 peut étre appliqué aux transistors tunnel échappant a la
limite thermo-ionique de 60 mV/dec des MOSFET.2%®

- Concernant I'angle entre plans, le couplage entre monocouches est maximal lorsque
les couches sont alignées. Une monocouche, qui est un semi-conducteur a bande interdite
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directe peut basculer en une bande interdite indirecte lorsqu'elle est mise en ceuvre dans une
hétéro-bicouche telle que WSe»/SnS, 2, comme cela a été mesuré notamment au C2N.10 Méme
la supraconductivité a été observee dans des empilements de bicouches de graphene tournés par
un « angle magique » de ~ 1,1°,11 * et la supraconductivité a également été mesurée dans des
TMDC avec une technique similaire.

- Un autre point clé est le polymorphisme de la plupart des TMDC qui transitent, par
dopage, déformation mécanique ou méthodes de synthese, de la phase semi-conductrice
hexagonale 2H (naturelle en MoS,, WSe;) en un octaédre métallique 1T (naturel en TaTes,
MoTe2) ou topologiquement phase 1T’ désordonnée, modifiant complétement la structure
électronique du matériau 2D.

Ici j’ai simplement choisi deux exemples pour illustrer cette activité

7.1 Hybridation et interaction électronique de SnS;-WSe2 (ANR
2D on demand) v Moiré Superstructure v Image Optique

Objectif ; Le but d’étudier I’hybridation

deux plans de matériaux semi-

conducteurs MX (GaSe) ou MX, (MoS>)

dans des hétérostructures van der Waals

(vdW), c’est de fusionner les excellentes 4 .
propriétés optiques de ces matériaux. Le aid 3
1ML SnS; — 1 ML WSe; provient de la “ 100x 100 pm
croissance par vapeur chimique sur
substrat de Si/SiO, dont les centres de
nucléation sont aléatoirement répartis
sur la surface du substrat?®*. Due aux
symétries internes du WSez, la
croissance s’effectue alors sous la forme
de triangle. Nous avons réalisé des
mesures de structures de bandes ARPES,
afin de connaitre I’effet la couche de

SnS; sur la structure de bande de WSe».
21

SnS,/Wse.

E - Ef (eV)

-1.5 -1.0 -0.5 0.0

Résultats : Les résultats sont présentés K (A)

dans_ I_a Fégurr? 1la Oln colnstate une Figure 42 (a) Structure de bande du SnS>/WSe, K
transition du au:[ € la valence (@r obtenue par nano-ARPES (h =100 eV). VBM @ K
point) pour WSe, a Gamma point pour la pour WSe; et VBM @ G pour SnS2/WSe: :

structure de WSe, capé SnS,. Cette
transition peut étre induite par un
superpotentiel pour les angles bien
définis (phénoméne de moirés) (figure
11). Ce qui induit un fort couplage électronique entre les deux monocouches.

ARPES et théorie confirment la présence d’une
transition gap direct-indirect induits par un super-
potentiel.

Contribution : Je me suis particulierement intéressé a étudier la photoluminescence et les
spectres Raman pour mieux corréler les propriétés optiques aux structures de bandes.
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Actuellement : Des techniques de transfert sec adaptées au matériaux larges obtenus par CVD
sont en train d’étre développées dans le groupe Mat2d. Ces méthodes nouvelles augmentent
largement la qualité globale des structures Nous voulons aussi créer des héterostructures
consistant a encapsuler des matériaux obtenus par CVD avec des feuillets de hBN.

7.2 Forte anisotropie dans ’'InTe

Objectif : Les monochalcogénures métalliques (MX, M=Ga, In ; X=S, Se, Te) offrent une
grande variété de propriétes électroniques en fonction de la composition chimique, du nombre
de couches et de I'ordre d'empilement. Le matériau InTe posséde une structure de chaines 1D,
d'ou découlent des propriétés intrigantes. Une détermination expérimentale précise de la
structure électronique sur le caractére 1D de I'InTe est nécessaire pour une meilleure
compréhension des propriétés et des applications des dispositifs potentiels.

Résultats : Dans cette étude, en combinant la spectroscopie de photoémission résolue en angle
(ARPES) et les calculs de la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous démontrons
la stabilité de I'InTe dans la structure cristalline tétragonale, avec un caractere semi-conducteur
et un dopage intrinséque de type p. Le maximum de la bande de valence s'avere étre le
maximum de I'InTe. Le maximum de la bande de valence se situe au point M a haute symétrie
avec une vallée elliptique élevée, manifestant une masse effective importante prés du niveau de
Fermi. Les masses effectives longitudinale et transversale de la vallée M sont mesurées a 0,2
mo et 2 mo, respectivement. Plus précisément, nous observons que la masse effective des
porteurs de trous est environ 10 fois plus importante le long de la direction de la chaine que
dans la direction perpendiculaire. 1l est remarquable que I'anisotropie dans le plan de la masse
effective obtenue a partir de I'expérience et des calculs théoriques soit en bon accord. Ces
observations indiquent un fort caractere unidirectionnel de la structure de bande électronique,
ce qui rend I'InTe intéressant pour les applications électroniques et thermoélectriques.

Contribution : Nous avons monté sur le Raman un nouvel outil, et mis en place une procédure,
afin d’effectuer des rotations de 1’échantillon en gardant 1’axe du laser aligné avec 1’axe de
rotation. Ceci permet des mesures automatiques de Raman sous angle. De plus nous avons
installé une option de mesures a basses fréquence pour mesurer les modes Raman a 3cm™ du
laser, ce qui est tres intéressant pour des matériaux comme 1’InTe ou pour mesurer des modes
interlayers.
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Figure 43: Structure cristalline et propriétés structurelles de I'InTe : (a) Structure
cristalline d'un cristal d'InTe tétragonale 14/mcm, montrant deux atomes d'In non équivalents
(In** en bleu, In® en brun) et le plan de clivage privilégié (110) (couleur verte). (b)
Arrangement atomique local du plan (110), montrant une forte anisotropie structurelle entre les
deux directions du plan, avec des chaines infinies liées de maniére covalente le long de I'axe c
et une faible interaction le long de [1-10]. (c) Spectres Raman de I'InTe dépendant de la
polarisation avec différents angles d'orientation dans le plan théta. Pour le mode Axg, seuls les
atomes Te se déplacent dans le plan xy, tandis que pour le mode Eg, les atomes In®* et Te vibrent
le long du plan xy et dans la direction z, respectivement. Dans les deux modes, les atomes In'*
ne présentent aucun déplacement. (d) Tracé polaire de l'intensité de la raie Raman Aig en
fonction de l'angle dans le plan théta. ® = 0 et 90° indique la direction de I'axe a et de l'axe ¢
respectivement.
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8 ENCADREMENT, ANIMATION ET
MANAGEMENT DE LA RECHERCHE

Organisation de collogues-conférences ;

GDR Meca Q 2018 Paris , France (105 participants):
https://mecagcollog2018.sciencesconf.org/

GDR Meca Q 2017 Paris , France (70 participants):
https://mecagcollog2017.sciencesconf.org

GDR Meca Q 2019 Palaiseau , France (93 participants):
https://mecagcollog2019.sciencesconf.org/

NanoTN 2020 Marrakech , Maroc (80 participants): https://nanotn2020.sciencesconf.org/

Responsabilités collectives pour la communauté : Expertise de projets ANR, Expertise
scientifique pour PTOMNT (2015-2017), Comiteé scientifiqgue du GDR Graphene and co. (2016-
2020)

Encadrement-enseignement ;
Encadrement de stagiaires Master 2:
Mr. Serge Sondha (2014) (100%)
Mlle. Amina Saadani (2015) (100%) 24
Mr. Amine Missaoui (2016) (100%) 2429
Mr. Si Huang (2016) (100%) 2°
Mille Imen Hnid (2017) (100%) 6
Mr Anis Chiout (2020) (100%)
. Mlle. Cléophanie Brochard (2021)
Encadrement de post-doctorants:
1. Dr. Debora Pierucci (2014 — 2017) (20%) 10:11:13.17:20-28,30,32,33
2. Dr. Jihene Zribi (2017 - 2018) (30%) 17212327
3. Dr. Lama Khalil (2018 - 2021) (10%) 0121315172021
4. Dr. Cyrine Ernandes (2019 - 2020) (20%) *3
Encadrement de doctorants :
1. Mr. Hugo Henck : Hétérostructure graphéne/h-BN (2014-2017)
(40%)
Directeur A. Ouerghi, université Paris Saclay
Publications associées 17:23:25-29,32.33
2. Mr. Anis Chiout : 2D material optomechanic (2020-2023) (90%)
Directeur A. Ouerghi, université Paris Saclay
Publications associées (1+3 en soumission)
3. Mlle. Cléophanie Brochard; 2D material and thermal transport
(2021-2024) (100%)
Directeur J. Chaste, université Paris Saclay
Publications associées (une seule en soumission)

NogakrowdhE

Activité éditoriale ; Relecteur pour ACS nano, Nano letters, ACS applied Nano material,
Carbon, Nanotechnology, Journal of physics D., Japanese Journal of Physics

Financements ;
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Coordinateur d’ANR
1. ANR JCJC Deus Nano (222 000€) Optomécanique des matériaux 2D (2019-2023)

Responsable local d’ANR
1. ANR Anethum (162 000€) Transport phonons dans les 2D (2019-2023)
2. ANR 2DHeco (100 000€) Tranport électrothermique dans les 2D (2020-2024)
3. ANR Comodes (95 000€) Emission de charge avec des pointes 2D(2023-2027)

Participants a des projets ANR:

1. ANR Deep2D (140 000€) Defect engineering in ternaries TMDs (2022-2026);

2. ANR MixDFerro (150 000€) VdW ferroelectrics (2021-2025);

3. ANR 2D on demand (100 000€) 2d heterostructures (2020-2024);

4. ANR Graskop Tuning Giant Rashba Spin orbit coupling (2018-2022)

5. ANR MagicValley (135 800 €) : MAGnetism InduCed VALLEY polarization in
large-scale 2D materials (2019 — 2023)

6. ANR RhomboG (172 800 €) : Propriétés électroniques de couches minces de
graphite rhombohedrique (2018 — 2022)

7. ANR HD2H (170 000 €): Hétérostructures bidimensionnelles hybrides pour
I’optoélectronique (2015 — 2018)

8. ANR Graphmet (90 000 €) : Métrologie de I’effet Hall dans le graphéne (2015 —
2019)

Participants a des projets PEPR:
1. PEPR Diamond-Fastnano (500 000€) Machine learning with 2D (2022-2027);

Participant de 4 projets locaux (Labex, C’nano, CNRS, RTB) :

1. CPER Helium ((70 000 €): Achat d’un Cryofree (2022)

2. Labex Nanosaclay ((60 000 €): Macgaqu — Transport thermique coherent (2019 -
2024)

3. Labex Nanosaclay ((45 000 €): Transnanosheet — Electronique de matériaux 2D
organiques (2016 -2019)

4. Project C’nano ile de France (20 000 €): Deus carbon — optomécanique de
matériaux 2D (2013 — 2015)

5. Projet RTB salle blanche C2N : microcartographie de photoluminescence (70 000
€)

Collaborations
Collaborations dans le laboratoire

e Groupe Phynano : D. Mailly (transport graphéne), STM team (low Temperature STM)
10,23,34

e Groupe Tonig: R. Braive (Optomécanique)
e Groupe Comics : M. Pala, J. Saint-Martin (Simulations de matériaux 2D)%:13.20.23

Collaborations nationales
e Thales I11-V Lab (growth of 2D materials)
Horiba (Raman and Photoluminescence) 3%
MPQ (Paris 7) ; thermal transport in 2D materials
INSP (Paris 6) : Hétérostructures graphéne/MoS; 10-1315.17.18,20,20-22,25,32
Institut Neel ; Optomécanique, et Raman dans les 2D

68



HDR-CNRS 2012-2023 Julien Chaste Travaux de recherche/Projet

e Synchrotron Soleil ; ligne TEMPO (XPS/ARPES, NEXAFS) et HERMES (LEEM, X-
PEEM, micro-LEED, micro-XPS/ARPES, micro-NEXAFS) 1317:21:25.26,32

Collaborations internationales

e Department of Physics and Astronomy, University of Pennsylvania (USA): A.T Charlie
Johnson 16,29,32,33

e Center for Nanophase Materials Sciences, Oak Ridge National Laboratory, Tennessee
(USA): Mina Yoon, Kai Xiao

¢ Hunan university Anlian Park’s Group

e Department of Physics, Chungbuk National University, Cheongju 28644, Republic of
Korea, Junhyeok Bang’s group

e Hunan university Anlian Park’s Group

e ICFO, Barcelona: Adrian Bachtold 35373941

e Chicago university, department of chemistry: Jiwoong park Group

13,21

13,21

Groupe Mat2D au département matériaux :
Le groupe mat2d, établie par Abdelkarim Ouerghi en 2015, a eu une bonne dynamique entre
2028 et 2021, aussi bien en termes de résultats scientifiques (> 20 publications), qu’en
équipements dédiés aux matériaux 2D (four de croissance 2D, station de transfert pour les 2D,
boite a gants, spectroscopie Raman/photoluminescence, cryogénie hélium-free).
Le groupe s’est aussi agrandi ; de trois personnes en 2018 (2 permanents + 1 post doc), il passe
a 8 personnes actuellement (4 permanents et 4 non permanents) avec notamment ;

- Arrivée de Fabrice Oehler (CR) sur I’activité de la croissance cvd de matériaux 2D

- Arrivée de Debora Pierucci (CR) sur ’activité « 2D sur oxydes »

Responsabilités au C2N:
Représentant du collége AB au conseil d’unité du laboratoire (2020-2025),

Responsable de 1’équipement de micro photoluminescence en salle blanche (formation,
développement de 1’équipement, maintenance...). L’équipement est en acces libre pour les
équipes scientifiques du plateau de Saclay (les 4 départements du C2N, Thalés, institut
d’optique, polytechnique...).

Entre 2018 et 2021, un montage de mesure opto-mécanique a été complétement monté (mesure
de réflectométrie sous vide (10 mbar) avec un Michelson et des amenés de courant hautes
fréquences pour I’¢lectronique). Un cryostat a hélium free (mycryofirm) a été ajouté au systeme
par la suite.

Responsabilités collectives pour la communaute : Expertise de projets ANR (au moins 2 par
an), Comité scientifique du GDR Graphene and co. (2016-2020), Comité organisation du GDR
Meca Q (2017-2019)

Brevet
Les activités ont aussi donné lieu a un brevet (2015) “Method for molecular detection trough
Nano pores in a atomically thin membrane (2015)”: J. Gierak and J. Chaste

Conference contributions
Posters contributions in:
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Summer school of Mesoscopics physics , Aussois (October 2006)

GDR of semiconducting nanowires, Lyon (March 2007)

GDR of Mesoscopics physics, Aussois (April 2007)

CNano school, Tremblay (June 2007)

NTO08, Montpellier (2008)

Trends in Nanotechnology, Barcelona (September 2009)

GDR of Mesoscopics physics, Aussois (October 2010)

GDRI of Nanotube and graphene, Dourdan (February 2011)

Rencontres de Moriond of mesoscopic physics, La Thuile (March 2011)
Summer school of Mesoscopics physics , Cargése (September 2012)

Oral presentations;

JMC11, Strasbourg (2008) - GHz nanotube transitor

GDR mesoscopic physics, Aussois (October 2010) - Noise thermometry of a unique
GHz nanotube transistor

IEMN, Lille (November 2010) - Coherent transport in carbon nanotube

Lavoisier conference, Orsay (October 2011)- GHz nanotube transitor

IEMN, Lille (October 2011) - Invited- Mass sensing with a mechanical carbon
nanotube

LPA, ENS, Paris (January 2012) - Invited- Mass sensing with a mechanical carbon
nanotube

ICNT conference, Paris (July 2012)- Mass sensing with a mechanical carbon nanotube
GDR mesoscopic physics, Aussois (October 2012)- Invited- Ultrasensitivity of
nanoresonators

JNMO, Evian (May 2013)- Invited- Ultrasensitivity of nanoresonators

NanoTN, Hammamet (February 2015) - Invited- 2D membrane get stressed at work
GDR nanotube and graphene, Aussois (November 2015) - Stress control at work
NanoTN, Marrakech (March 2016)- Invited- Stress control at work

GDR MecaQ, Paris (2016)- 2D membrane get stressed at work

Graphene 2017 (March 2017) - Suspended 2D membranes and nanostructuring

GDR MecaQ, Paris (2017)- suspended MoS2 and nanomechanic

ICFO (April 2017)- Invited- Suspended 2D membranes and nanostructuring

NanoTN, Marrakech (March 2018) - Invited- 2D membrane of MoS; on SiO; pillars
array.

JMC 2018 Grenoble (August 2018)- Memristive effect in MoSo.

Workshop Phom 2D material (November 2018)- 2D membrane of MoS: on SiO; pillars
array.

GDR nanotube and graphene, Séete (November 2018)- Strong nanomechanical softening
in suspended monolayer MoS;

GDR MecaQ, Paris (2018) - Strong nanomechanical softening in suspended monolayer
MoS2

NanoTN, Marrakech (2020)- Invited- interest of TMDs 2d materials

Graphene 2020 (2020) - optoeletromechanic in 2D materials
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