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Résumé

Les dispositifs à base de silicium, industrialisés aujourd’hui pour les systèmes électroniques,

atteignent leurs limites en termes de miniaturisation et de performances. C’est la fin de la loi

de Moore. La course à l’innovation et à la miniaturisation vise aujourd’hui à dépasser cette

limite en intégrant de nouveaux matériaux dans les dispositifs, en couplant d’autres phéno-

mènes physiques de l’optique à l’électronique haute fréquence. Ainsi, le travail conduit pen-

dant cette thèse porte sur la caractérisation du phosphore noir pour des applications dans le

domaine de l’optoélectronique hyperfréquence avec une application spécifique aux interrup-

teurs microondes pilotés optiquement à 1,55 µm. La caractérisation du phosphore noir (bP)

pour cette application passe par le développement de techniques de fabrication de couches

bidimensionnelles de phosphore noir et de techniques de fabrication de dispositifs de carac-

térisation, et également par la détermination de l’influence des matériaux annexes utilisés sur

les propriétés de la couche.

Le développement technologique a été couplé à une étude optique pour connaitre la réponse

du bP à une excitation laser à 1,55 µm. La détermination de paramètres intrinsèques spé-

cifiques du matériau tels que le temps de vie des photoporteurs, la résistivité, la mobilité

et la permittivité a été conduite par l’intermédiaire d’expériences de caractérisation dans le

domaine optique, radiofréquence et électronique (DC).

Les résultats obtenus confirment l’intérêt du bP pour ce genre d’application et ont permis

l’intégration du matériau dans le dispositif hyperfréquence visé, l’interrupteur microonde

piloté optiquement à 1,55 µm. Les résultats obtenus lors de tests préliminaires présentés dans

ce mémoire sont très encourageants et ouvrent la voie à de nombreuses applications ultra-

rapides à hautes fréquences.

Mots-clés : phosphore noir, phosphorène, exfoliation, matériau bidimensionnel, guides d’onde

coplanaires, interrupteur microonde, radiofréquence, caractérisation optique, caractérisation

DC.
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Abstract

The research project conducted focuses on the optoelectronic and high frequency charac-

terization of black phosphorus. The context of this project is the trend of downscaling and

multi-physical coupling seen today in industrial electronics. The characterization carried out

is directed for a specific application : the realisation of microwave photoswitch controlled by

a laser optical excitation at 1.55 µm.

For this purpose, during this PhD a production process of thin and large bi-dimensional layers

of black phosphorus has been performed, along with the fabrication of characterization de-

vices, and a discussion to determine suitable appendices for substrate, capping layer and

metallization.

The technological development is coupled with optical, electronic (DC) and radiofrequency

characterizations of the bi-dimensional layers for the determination of inherent black phos-

phorus properties like the photogenerated carrier lifetime, the material permittivity, the re-

sistivity and the mobility of the carriers. Those parameters are essential to understanding

design and simulate high frequency optoelectronic devices on black phosphorus such as the

microwave photoswitch controlled at 1.55 µm.

The obtained results assert black phosphorus as a promising material for this kind of applica-

tion. The first performances obtained with the use of bP as an active material for photocon-

ductive switching are very encouraging and open the way for high frequency and high speed

applications.

Key words : black phosphorus, 2D material, exfoliation, coplanar waveguide, microwave

photoswitch, radiofrequency, optical caracterization, electrical caracterisation.
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Introduction générale

En 1965, Gordon Moore, co-fondateur d’Intel et ingénieur chez Fairchild Semiconductor

prédit que le nombre des transistors en silicium doublerait tous les deux ans sur une même

puce et cela pour un coût invariable [1]. Plus de 50 ans après, cette prédiction devenue la loi

de Moore s’applique toujours sur des systèmes microélectroniques toujours plus complexes

et performants. Une conséquence directe de cette loi est l’essor technologique phénoménal

observé notamment dans les ordinateurs, les smartphones et les télécommunications. Aujour-

d’hui, la loi de Moore se heurte à des barrières physiques dont la plus notable est l’épaisseur

de l’oxyde de silicium, isolant utilisé dans la plupart des composants (industrialisés). En ef-

fet, plus celle-ci diminue, plus les caractéristiques diélectriques de l’oxyde changent et son

comportement est alors régi par une physique beaucoup plus complexe, relevant de plusieurs

disciplines. Par exemple, pour une épaisseur d’oxyde de grille en dessous de 1,2 nm, le cou-

rant de fuite du transistor devient trop grand devant ses performances, le rendant inefficace.

À cette limite physique s’ajoute une limite temporelle : la durée des signaux électriques tran-

sitoires dans les processeurs basés sur une technologie silicium limite les cadences et donc la

vitesse de calcul [2]. Afin de dépasser les limites de la loi de Moore, la course à l’innovation

et à la miniaturisation vise le More than Moore. Cela se traduit par une mutation des circuits

traditionnels à basse fréquence vers trois grands axes [3, 4] :

— L’optimisation de la bande passante vers les hautes fréquences, de 50 MHz à 300 GHz,

afin d’augmenter le débit de données ;

— L’amélioration des architectures des composants microélectroniques permettant le

couplage d’autres phénomènes physiques comme l’optique afin de diminuer les pertes

électriques et l’atténuation des signaux ;

— Le remplacement du silicium par des matériaux plus performants et plus adéquats

pour réduire encore la taille des composants et diminuer les coûts.

Ainsi, parmi les dispositifs à haute fréquence les plus étudiés aujourd’hui et possédant des dé-

bits importants, se trouvent les guides d’ondes coplanaires pour la propagation des ondes gi-
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gahertz, les commutateurs radiofréquences (MEMS-RF), et encore plus haut dans le spectre,

les antennes émettrices et réceptrices térahertz [5, 6, 7]. Une solution tangible et très étu-

diée afin d’améliorer les performances des circuits est de doter ces types de dispositifs d’un

contrôle optique par laser qui permettrait de simplifier fortement l’architecture des circuits

pour l’accomplissement d’une tâche, de créer des commandes de commutation plus rapides,

des échantillonnages extrêmement précis, et d’induire une meilleure stabilité temporelle [8,

9, 10]. Le contrôle optique par laser ouvre la porte au pilotage ultra-rapide des composants

avec l’utilisation de lasers pulsés avec des durées de pulsation descendant jusqu’à la dizaine

de femtosecondes [11, 12]. Le laser le plus utilisé aujourd’hui dans les télécommunications

suite à l’essor du réseau de fibres optiques présente une longueur d’onde de 1,55 µm. Il est

donc primordial d’étudier les couplages optiques avec l’électronique à haute fréquence à cette

longueur d’onde afin d’exploiter les systèmes optiques déjà existants.

L’amélioration des systèmes optoélectroniques et leurs utilisations avec un contrôle optique à

1,55 µm à hautes fréquences nécessitent le remplacement du silicium actuellement utilisé. En

effet, l’interaction entre un laser et le matériau d’un composant dépend de la longueur d’onde

du laser et de la réponse du matériau à cette longueur d’onde. Sans prendre en compte le ca-

ractère indirect de sa bande d’énergie interdite, le silicium peut être utilisé pour des longueurs

d’ondes variant entre 0,4 µm et 1,1 µm, et est de ce fait peu efficace à 1,55 µm. Cette limite

physique montre la nécessité de substituer le silicium par des matériaux plus adaptés, avec

une réponse optique optimale pour la longueur d’onde de 1,55 µm. Un matériau largement

étudié et aujourd’hui utilisé comme alternative au silicium pour la création de composant à

haute fréquence est l’Arséniure de Gallium (AsGa), matériau III-V. L’AsGa possède des ca-

ractéristiques électroniques permettant de créer des dispositifs à hautes fréquences tels que

les transistors [13], et un couplage optique fort, bien que limité en longueur d’onde avec une

absorption maximale à 0,8 µm. Cependant, le coût élevé de l’AsGa et sa nature optique et

électronique très rigide laissent peu de marges de manœuvre lors de la conception des com-

posants. Un autre matériau très étudié est le graphène, découvert en 2004 par A. Geim et

K. Novoselov [14, 15, 16]. L’étude de ses propriétés électriques et mécaniques extraordi-

naires en termes de conduction, de rapidité électrique et de stabilité à l’échelle nanométrique,

a suscité un grand intérêt de la part de la communauté scientifique et a été un premier pas

significatif pour dépasser les limites des technologies à base de silicium et d’AsGa. Le gra-

phène peut permettre la création de composants plus performants, traitant l’information bien

plus rapidement et fonctionnant avec des signaux hyperfréquences. Cependant le graphène

possède une importante limitation technologique du fait de sa nature semi-métallique : la

16



commutation par pilotage optique devient impossible. Une solution existe afin de structurer

le graphène en nanotubes de carbone pour générer un couplage optique [17], mais elle n’est

pas mature et semble dégrader fortement ses propriétés. La communauté scientifique s’est de

ce fait orientée en parallèle vers l’étude de feuillets bidimensionnels (2D) d’autres matériaux

de type semiconducteurs, de la monocouche à quelques couches atomiques d’épaisseur. Le

plus marquant est le phosphore noir (black Phosphorus bP), ou phosphorène, allotrope du

phosphore, dont les paramètres intrinsèques répondent aux problématiques évoquées précé-

demment : l’utilisation d’une bande passante à haute fréquence, un fort couplage optique

à 1,55 µm tout en conservant des performances satisfaisantes dans le domaine de l’électro-

nique. Plus particulièrement, le bP se distingue des autres matériaux 2D par ses propriétés

optoélectroniques permettant un pilotage optique important dans une très large gamme de

longueur d’onde allant de l’ultraviolet à l’infrarouge, ce qui n’a jamais été observé avec un

matériau 2D auparavant. Le phosphore noir est aujourd’hui présenté comme le nouveau ma-

tériau miracle de la micro-électronique et présente un fort potentiel pour l’optoélectronique

du futur. Cependant, ses propriétés sont peu étudiées et il reste essentiel de caractériser ce ma-

tériau afin de développer les dispositifs les plus performants possible. Cette caractérisation

est l’objet de cette thèse.

Le premier chapitre de ce mémoire porte sur l’état de l’art des dispositifs de commutation

à hautes fréquences électriques et optiques, avec un accent sur les interrupteurs pilotés op-

tiquement et sur la physique qui les régit. Ce chapitre répertorie les performances obtenues

en termes de rapidité de commutation, de bande passante, et de gain. Cela permet de définir

un point de comparaison pour les résultats obtenus lors de la création d’interrupteurs pilotés

optiquement sur phosphore noir. Cet état de l’art s’accompagne d’un descriptif sur les maté-

riaux 2D utilisables et utilisés pour des applications optoélectroniques, avec leur propriétés

et leurs domaines d’utilisation. Le phosphore noir et certaines de ses propriétés déjà étudiées

sont particulièrement détaillés.

Le deuxième chapitre traite des méthodes de fabrication connues de feuillets 2D à partir du

matériau 3D, et de la réalisation technologique de dispositifs sur phosphore noir en salle

blanche. Cela passe par l’amélioration de la méthode d’obtention et de mise en forme de

couche 2D de bP, mais aussi par le choix souvent crucial du support du bP, des méthodes

de fabrication, des appareils utilisés et des métaux choisis. Ce chapitre traite aussi de la

sensibilité du phosphore noir à l’air et des méthodes pour contrer sa dégradation.

Le troisième chapitre se concentre sur la caractérisation du bP pour des applications en opto-

électronique. Ainsi, il détaille la caractérisation optique du matériau, ainsi que les propriétés
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structurelles, d’absorption, et de photoconductivité déduites de diverses expérimentations.

Le quatrième chapitre est consacré à la caractérisation électrique et hyperfréquence du bP à

travers diverses expériences menées en régime de courant continu (DC) et de radio-fréquence

(RF). Ce chapitre fait ressortir l’importance de plusieurs paramètres clés du bP pour la fabri-

cation de composants hyperfréquences.

Le cinquième chapitre détaille les résultats expérimentaux obtenus lors de la fabrication d’in-

terrupteurs micro-ondes contrôlés optiquement à 1,55 µm, sur bP.
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Chapitre 1

État de l’art

1.1 Interrupteurs radiofréquences

1.1.1 Transistors électroniques radiofréquences

Un transistor à effet de champ (FET) est composé d’un substrat, d’une grille, d’un canal

connectant source et drain, et d’une barrière séparant le canal de la grille. Cette barrière est

appelée oxyde de grille, et dans les composants actuels, elle est souvent composée d’oxyde

de silicium (SiO2). Une différence de potentiel appliquée entre le substrat souvent connecté

à la source, et la grille permet de contrôler la conductivité du canal, et donc le courant récu-

péré sur le drain. Ainsi le transistor simule un interrupteur : celui-ci est dans un état passant

(ON) lorsque la tension appliquée entre la grille et le substrat permet de récupérer un courant

maximal sur le drain, et qu’il atteint la saturation. Ce courant ID, selon le modèle du FET en

petits signaux (small-signal model) couramment utilisé, dépend non seulement de la tension

appliquée mais aussi de la largeur du canal W et de sa longueur L, de la mobilité des por-

teurs dans le canal µ (ici des électrons), de la capacitance de l’oxyde de grille et donc de son

épaisseur dox ainsi que sa permittivité relative εr avec

ID =
1

2
µCox

W

L
(VGS − VTH)

2 (1.1)

Cox =
εr × LW

dox
(1.2)
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Ce modèle en petits signaux se base sur l’étude du transistor dans des zones réduites de son

domaine de fonctionnement où le signal est linéaire.

Le transistor est dans un état bloqué (OFF) lorsqu’aucune différence de potentiel n’est ap-

pliquée entre la grille et la source (voir Figure 1.1), et que peu voire pas de courant peut

traverser le canal. Le courant traversant le canal dans l’état OFF peut être assimilé à des

fuites et dépend de la résistivité du matériau. Plus le canal est court et les électrons rapides,

plus les commutations du transistor entre un état ON et un état OFF peuvent être rapides, tout

en restant limitées par la vitesse de commutation de la tension appliquée sur la grille.

FIGURE 1.1 – (a) Schéma en coupe d’un transistor métal-oxide-semiconducteur (MOSFET)
classique en silicium de canal de longueur L. Le courant récupéré sur l’électrode drain dé-
pend de la tension imposée sur la grille. Si celle-ci dépasse une valeur seuil, le canal devient
conducteur de type n et le transistor permet la traversée d’un courant plus important. La lon-
gueur du canal est définie par la longueur de l’électrode de grille. L’interrupteur est contrôlé
par la tension appliquée sur la grille. (b) Graphique de l’évolution du courant mesuré sur le
drain du transistor, pour une tension entre la grille et la source variable. Sous la tension de
grille seuil VTH , le canal ne conduit pas de courant. Lorsque la tension seuil est atteinte, le
canal devient conducteur (dans cet exemple, la conductivité est de type n). L’état passant ON
est atteint lorsque la tension appliquée à la grille atteint sa valeur d’alimentation maximale
(VGS = VDD). La transconductance du dispositifs gmt est définie par la pente de la courbe,
c’est-à-dire le rapport du changement en courant obtenu sur le drain lorsqu’un changement
en tension dans la grille est appliqué [18].

Les figures de mérite les plus utilisées pour les transistors à hautes fréquences sont la valeur

de la fréquence de coupure, indiquant jusqu’à quelle fréquence le transistor fournit une am-

plification de courant dans l’état ON par rapport à l’état OFF, et le gain ON/OFF, indiquant
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l’amplification de transmission du signal en décibel (dB) entre l’état ON et l’état OFF [19].

L’équivalent électrique du transistor à effet de champ représenté Figure 1.2 permet de déter-

miner la fréquence de coupure à l’aide de la transconductance intrinsèque gm, définie sur la

Figure 1.1 :

ft =
gm

2π(CGS + CGD)
(1.3)

FIGURE 1.2 – Tiré de la référence [18]. Équivalent électrique d’un FET micro-onde dans le
modèle en petits signaux (small-signal model). Le FET intrinsèque est caractérisé par une
transconductance gm, des capacitances dues au drain et à la source CGD et CGS et une résis-
tance drain-source rDS qui diminue lors de l’application d’une tension VGS . Des résistances
dues à la source RS et au drain RD peuvent perturber le signal.

Le graphique de la Figure 1.3 montre les résultats obtenus en terme de fréquence de cou-

pure pour différents transistors avec des longueurs de grille, et donc de canal, différentes. Les

transistors à base de graphène présentent des caractéristiques assez prometteuses du fait de la

très grande mobilité µe des électrons dans le graphène, mais leurs capacités de commutation

restent assez mauvaises à cause de la nature semi-métallique du graphène : en raison de sa

faible résistivité électrique, l’état OFF laisse passer beaucoup de signal. Ainsi un transistor

radiofréquence en graphène est plus souvent utilisé comme amplificateur de petits signaux ra-

diofréquences que comme interrupteur. Les transistors à base d’arséniure de gallium (AsGa)

et de phosphure d’indium (InP) restent de bons candidats pour la commutation du fait de leur

bonne résistivité en état OFF (le signal ne passe pas), cependant le gain obtenu ne dépasse

pas la vingtaine de décibels (voir table 1.1).
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FIGURE 1.3 – Tiré de la référence [18]. Fréquences de coupure de différents transistors en
fonction de la longueur de la grille. Les points sont des résultats expérimentaux, et les lignes
des indications de tendance pour trois types de FET : le FET A (HEMT ou High-electron-

mobilty transistor en InP et mHEMT en AsGa), le FET B (MOSFET en Si) [20], et le FET
C (pHEMT en AsGa) [21]. Les triangles noirs indiquent les résultats expérimentaux obtenus
pour des transistors en nanotubes de carbone (CNT) [22] et les étoiles rouges ceux obtenus
pour les transistors métal-oxyde-semiconducteur (MOSFET) en graphène.

Type de transistor CMOS MESFET HEMT
Semiconducteur utilisé Si AsGa AsGa

Fréquence (GHz) 4 10 12
Gain typique en dB 10-20 5-20 10-20
Bruit typique en dB 1 1 0,5

TABLE 1.1 – Performances obtenues pour des transistors micro-ondes classiques à une fré-
quence donnée. Données tirées de la référence [19]. Le bruit typique correspond à la variation
de signal transmis à l’état OFF.

Les transistors peuvent être utilisés de nombreuses façons différentes dans le domaines des

micro-ondes : comme amplificateurs de petits signaux, comme interrupteurs, mais aussi comme
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oscillateurs pour convertir des signaux continus (DC) en signaux sinusoïdaux, comme mé-

langeurs pour convertir deux signaux incidents de fréquences différentes en un signal d’une

troisième fréquence, etc [19]. Plus le canal est court, c’est-à-dire plus la longueur de la grille

L est petite, plus la résistance du canal est faible avec R ∝ L
WµCox(VGS−VTH)

[23]. La réduc-

tion du canal induit aussi une augmentation de la fréquence de coupure du dispositif puisque

celle-ci est proportionnelle à la transconductance, donc à la variation de courant sur le drain

pour une tension appliquée, et donc inversement proportionnelle à la longueur du canal. Ce

phénomène a été observé expérimentalement pour plusieurs transistors avec des longueurs de

grille différentes et les résultats sont présentés sur le graphique de la Figure 1.3. La réduction

de cette longueur permet aussi d’augmenter la vitesse d’opération du FET en réduisant sa

capacitance.

Néanmoins lorsqu’on diminue la longueur de la grille jusqu’à un certain point, des effets dits

de canal court (short-channel effects) apparaîssent [18, 24], pouvant annuler voir dépasser les

bienfaits de la réduction du canal. Parmi ces effets, on peut citer l’effet de Drain-induced Bar-

rier Lowering (DIBL) où la réduction de la longueur de la grille, donc de la longueur du canal

p, entraine une diminution de la barrière de potentiel à franchir pour les électrons lorsque le

transistor est dans l’état OFF. Dès lors, une forte tension sur le drain peut suffire à activer

l’état ON du transistor, provoquant un fort courant de fuite et diminuant le gain. La réduc-

tion de la longueur du canal entraine une augmentation du champ électrique entre la source

et le drain VDS , une diminution de la taille de l’oxyde afin de conserver une capacitance

constante, ce qui peut augmenter les fuites dans l’oxyde par effet tunnel. La réduction de la

taille de l’oxyde renforce également le champ électrique généré par la grille. Ce renforcement

de VGS perpendiculairement à VDS dévie les électrons de leur trajectoire longitudinale dans

le canal et augmente leur diffusion en surface, diminuant ainsi leur mobilité µ. Une réduc-

tion de la mobilité diminue le courant total récupéré sur le drain. L’augmentation du champ

longitudinal VDS augmente aussi la rapidité des électrons leur permettant de gagner assez

d’énergie pour ioniser les atomes de silicium, libérer des électrons liés qui peuvent migrer

jusqu’à l’oxyde de grille, et des trous contribuant au courant dans le substrat et augmentant

les fuites.

Dès lors, il est important de trouver une architecture permettant un bon compromis entre les

effets positifs et négatifs induits par la diminution du canal et la diminution de l’épaisseur de

l’oxyde. Une piste explorée est l’introduction d’oxyde high-k où la permittivité relative est

bien plus grande que celle du SiO2 couramment employé (εr = 3, 9). Une plus grande permit-

tivité, permet de conserver une grande capacitance sans diminuer l’épaisseur de l’oxyde de
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grille. Néanmoins il a été observé dans les diélectriques, que lorsque la permittivité relative

augmente, la hauteur de la bande d’énergie interdite du matériau définissant son caractère iso-

lant, diminue (Figure 1.4). Plus celle ci est petite, plus les fuites augmentent. Cette nouvelle

limitation réduit la possibilité d’utilisation des diélectriques high-k.

FIGURE 1.4 – Tiré de la référence [25]. Graphique de l’énergie de la bande interdite de
matériaux diélectriques en fonction de leur permittivité relative.

1.1.2 Interrupteurs optoélectroniques radiofréquences

L’introduction d’un pilotage optique par laser à la place de la grille de l’interrupteur électrique

permettrait de se débarrasser des limites imposées par la grille que se soit en terme de résis-

tance, d’épaisseur, ou de rapidité de commutation, en supprimant l’oxyde de grille. Un inter-

rupteur radiofréquence piloté optiquement, lorsqu’il est soumis à une excitation lumineuse

spécifique, permet de contrôler l’amplitude d’un signal micro-onde le traversant (comme un

interrupteur électrique) et de changer la phase du signal le traversant. Ce phénomène est

basé sur l’effet photo-conducteur où l’excitation lumineuse d’un matériau semiconducteur

augmente sa conductivité.

1.1.2.1 Vers un pilotage optique en utilisant la photoconductivité

Le comportement classique des semiconducteurs (SCs) est généralement représenté par le

modèle de la théorie des bandes : Lorsqu’il sont libres de tout potentiel, les électrons ont des
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bande de conduction. Cet électron participe ainsi à la conduction électronique en laissant une

place libre dans la bande de valence, appelée un trou. Ce trou permet aux électrons localisés

dans la bande de valence de se déplacer de proche en proche donnant naissance à un courant

appelé courant de trous. La bande d’énergie interdite entre ces deux bandes est définie comme

Eg = Ec − Ev et elle se mesure en électron-volt (eV). La taille de cette bande interdite, ou

gap, définit la nature d’un matériau : isolant, semiconducteur ou conducteur (Figure 1.5).

Dans un matériau isolant, elle est si grande qu’aucun électron de la bande de valence ne peut

la franchir spontanément (Eg > 5 eV). Dans un conducteur, la bande de valence n’est pas

complètement pleine ou recouvre partiellement la bande de conduction. Dans les deux cas

les électrons peuvent facilement se déplacer. Dans un semiconducteur, la bande d’énergie

interdite n’est pas très grande. Un semiconducteur au repos se comporte comme un isolant,

mais un apport d’énergie sous forme d’une excitation lumineuse avec une énergie supérieure

à celle de la bande interdire, permet d’arracher un électron de la bande de valence pour

l’amener dans la bande de conduction : le semiconducteur devient conducteur.

La dispersion énergétique d’un semiconducteur, ou structure de bande, est représentée sous

forme d’un diagramme d’énergie électronique en fonction du vecteur d’onde k. Ce dia-

gramme, schématisé sur la Figure 1.6, permet de représenter spatialement les minimas et

maximas des bandes de conductions et de valence, et ainsi de définir la nature de la bande

interdite. Le vecteur d’onde est rattaché à la quantité de mouvement d’un électron tel que
−→p = m−→v = ~

−→
k avec v sa vitesse et m sa masse. Si le maximum de la bande de valence et

le minimum de la bande de conduction sont au même vecteur d’onde (gap direct), la quan-

tité de mouvement nécessaire à l’électron pour passer de la bande de valence à la bande de

conduction est nulle et l’énergie requise est faible, de même quantité que la hauteur en éner-

gie de la bande interdite. L’énergie apportée par un photon d’une excitation lumineuse peut

être suffisante pour permettre cette transition. Si le gap est indirect, la transition nécessite

un changement de vecteur d’onde et donc une énergie bien supérieure à celle apportée par

le photon, rendant cette transition plus rare. En effet pour qu’un électron soit arraché de la

bande de valence vers la bande de conduction, il faut qu’une troisième particule, le phonon,

soit absorbé afin de conserver le moment d’inertie global.

Pour un gap direct, si l’énergie de l’excitation lumineuse incidente Eph est supérieure à celle

de la bande interdite Eg, un électron de la bande de valence peut s’exciter dans un niveau

de la bande de conduction en laissant un trou dans la bande de valence. L’électron et le trou

deviennent des porteurs libres de participer à la conduction. L’énergie du photon incident est

définie par
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Eph = hν = h
c

λ
≈ 1, 24 (eV)

λ (µm)
(1.5)

avec h la constante de Planck, ν la fréquence du photon, c sa célérité et λ sa longueur d’onde.

FIGURE 1.6 – Schéma représentatif de l’absorption et génération de porteurs libres dans un
semiconducteur à gap direct et indirect. Pour le gap direct, un photon incident d’énergie
supérieure à celle de la bande permet l’excitation d’un électron de la bande de valence (BV)
à un état haut de la bande de conduction (BC). L’électron se thermalise vers l’état bas de la
BC en cédant de l’énergie à la maille cristalline sous forme d’un phonon. Dans le cas du gap
indirect, afin d’être arraché de la BV jusqu’à la BC, l’électron doit absorber l’énergie d’un
phonon en plus de celle du photon.

L’électron se désexcite ensuite vers le minima de la bande de conduction en produisant un

phonon (cela prend quelques picosecondes 10−13 s), c’est le processus de thermalisation (Fi-

gure 1.6). De la même façon, le trou créé relaxe vers le haut de la bande de valence. La

résistivité du matériau diminue, un signal peut être modulé en amplitude. Ce processus di-

rect est majoritaire dans les semiconducteurs à bande interdite directe tel que l’arséniure de

gallium (AsGa). La génération de porteurs libres peut aussi s’effectuer selon le processus
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de Schokley-Read-Hall (SRH). La présence d’impuretés dans le cristal semiconducteur, de

défauts cristallins ou de liaisons pendantes à sa surface, c’est-à-dire non reliées à un atome

voisin, génère des pièges dans la bande interdite, créant un ou plusieurs paliers d’énergie (Et).

Les électrons ont ainsi besoin d’un apport d’énergie moins important pour pouvoir s’arracher

de la bande de valence vers un palier, puis du palier à la bande de conduction. Ce processus

SRH est très présent dans les semiconducteurs à bande interdite indirecte tel que le silicium,

mais se trouve aussi dans ceux avec une bande interdite directe. Il peut être accentué par le

dopage du matériau.

Les électrons et trous photogénérés se recombinent au bout d’un certain temps, appelé le

temps de vie. Au bout de ce temps de vie, les électrons libèrent de l’énergie en se désexcitant

et retombent dans la bande de valence pour se recombiner avec des trous. Différents processus

de recombinaison existe dans les semiconducteurs, et sont représentés Figure 1.7 :
— La recombinaison radiative, où la désexcitation de l’électron vers le trous de la bande

de valence libère de l’énergie sous forme lumineuse. Le photon produit une énergie

de l’ordre de Eg, il est faiblement absorbé et peut sortir du semiconducteur. Cette re-

combinaison est majoritaire dans les semiconducteurs à bande interdite directe et elle

est très efficace et très rapide, de quelques nanosecondes, puisqu’elle ne fait intervenir

que l’électron et le trou.

— La recombinaison de Schokley-Read-Hall (SRH), recombinaison non radiative, où

l’électron se désexcite en passant par les paliers de la bande interdite. L’énergie est

restituée sous forme d’émission d’un phonon, ou de vibration du réseau cristallin.

— La recombinaison de Auger, où l’électron, lorsqu’il se recombine avec un trou, cède

son énergie à un autre électron de la bande de conduction, hissant celui-ci vers un état

supérieur de la bande de conduction (Figure 1.7). Cet électron redescend rapidement

vers le bas de la bande de conduction, par thermalisation.
Ainsi, lors du choix du matériau semiconducteur pour des applications photoconductrices, il

est important d’étudier la nature de sa bande interdite (directe ou indirecte), sa hauteur afin

d’utiliser l’excitation optique avec la longueur d’onde la plus adaptée, et le temps de vie des

électrons photogénérés [26]. Le temps de vie des électrons est un critère crucial pour définir la

rapidité de commutation des interrupteur radiofréquences pilotés optiquement : une excitation

lumineuse pulsée très rapide, générant des électrons associés à un temps de vie très court de

quelques picosecondes, permet à l’interrupteur d’alterner entre un état ON, où les électrons

sont photogénérés et participe au courant, et un état OFF, où les électrons se sont recombinés,

très rapidement. Cela permet des applications dans le domaine de l’échantillonnage rapide de

signaux par exemple.
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FIGURE 1.7 – Recombinaison de photoporteurs dans un semiconducteur suite à une exci-
tation. La recombinaison radiative à lieu directement du minimum de la BC vers la BV, et
l’énergie est restituée sous forme d’un photon dont l’énergie équivaut à celle de la bande in-
terdite. La recombinaison de Schokley-Read-Hall (SRH) est assistée par des pièges présents
dans le matériau qui génèrent un palier dans la bande interdite. Les porteurs libres peuvent
se reconstituer au niveau du palier, où un électron peut se désexciter d’abord dans le palier,
avant de se recombiner dans la BV. L’énergie est restituée par émission de phonons. Lors de
la recombinaison Auger, l’électron se recombine avec un trou de la BV en cédant son éner-
gie à un électron de la BC. Celui-ci monte alors dans un état supérieur de la BC, où il va
rapidement se thermaliser en émettant un phonon, pour redescendre dans le bas de la BC.

1.1.2.2 Interrupteurs réalisés et performances obtenues

Un interrupteur micro-onde piloté optiquement est constitué d’une ligne de transmission des-

sinée sur un matériau actif (le semiconducteur) et présentant une discontinuité en son centre,

de quelques centaines de nm à quelques centaines de µm de long. La ligne peut être par

exemple de type microstrip ou bien de type guide d’onde coplanaire. Le pilotage optique

s’effectue au niveau de la discontinuité où un faisceau laser, continu ou pulsé selon les ap-

plications, et d’une longueur d’onde spécifique, vient stimuler le matériau actif, générant un

gain électrique et permettant l’amplification de l’amplitude et le changement de la phase du

signal micro-onde traversant la ligne. Le dispositif est schématisé Figure 1.8. Les schémas de

la Figure 1.9 représentent les circuits équivalents simplifiés de l’état passant et bloquant d’un

interrupteur de type guide d’onde coplanaire.
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FIGURE 1.8 – (a) Schéma en coupe de la ligne centrale d’un interrupteur micro-onde piloté
optiquement de type guide d’onde coplanaire, tracé sur un matériau actif. L’excitation op-
tique s’effectue au niveau de la discontinuité centrale. (b) Schéma vu du dessus du même
interrupteur.

Dans l’état bloquant OFF, sans illumination, le signal est interrompu par la discontinuité

de la ligne, assimilable à une capacité en série Cg entre les deux électrodes. Le signal est

interrompu à basse fréquence où la capacité se comporte comme un circuit ouvert, et laisse

passer le signal à haute fréquence. Les capacités Cp en parallèle sont dues au couplage des

électrodes au plan de masse du guide d’onde coplanaire. Dans l’état ON, pendant l’excitation

lumineuse, la génération d’électrons libres sous forme de plasma au niveau de la discontinuité

baisse localement la résistivité du matériau et augmente sa conductivité, permettant au signal

de se propager. Cette baisse de résistivité est représentée par l’ajout d’une résistance Rg en

parallèle. Cette photorésistance est associée à une photoconductance Gg = 1/Rg. À basse

fréquence, le courant passe par la résistance, le signal est amplifié par rapport à l’état OFF,

la phase change. Plus la fréquence augmente, plus le courant se partage entre la résistance et

la capacité, diminuant l’amplitude d’amplification du signal, et plus la phase retourne vers sa

valeur initiale. Les paramètres les plus importants d’un interrupteur micro-onde sont ainsi :

— Le temps de vie des photoporteurs générés par l’excitation lumineuse, qui définit la

rapidité de récupération de l’interrupteur lors d’une utilisation avec un laser pulsé,

et ainsi sa rapidité de commutation entre l’état ON et l’état OFF. Pour des applica-

tions telles que l’échantillonnage de signaux, ce paramètre définit la qualité du débit

d’information obtenu ;

— La valeur de la bande d’énergie interdite du matériau actif, qui définit la longueur
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d’onde à laquelle l’interrupteur peut être piloté optiquement. Il faut

Eph(eV) =
1, 24 (eV)
λ (µm)

> Eg(eV) (1.6)

— Le gain, ou rapport ON/OFF. Ce rapport se mesure en décibel (dB) et est défini par

le rapport du paramètre de transmission du signal dans l’état ON sur celui dans l’état

OFF. Il s’agit du gain du signal par rapport à l’état bloquant. Ce paramètre dépend

fortement de la résistivité intrinsèque du matériau, qui définit la qualité de coupure du

signal dans l’état OFF ;

— La fréquence de coupure de l’interrupteur, qui définit jusqu’à quelle fréquence l’illu-

mination du dispositif génère une amplification du signal.

En 1984, le premier interrupteur micro-onde piloté optiquement a été créé par Auston et al.

sur de l’arséniure de gallium (AsGa) [27, 7]. Plusieurs années après, Smith et al. [28] ont

développé de nouveaux interrupteurs sur de l’AsGa épitaxié à basse température (AsGa-BT),

permettant un pilotage optique à 0,8 µm et présentant des temps de vie bien plus courts, de

l’ordre de la picoseconde. Plus récemment, un interrupteur micro-onde basé sur AsGa-BT et

piloté à 0,8 µm a permis un rapport ON/OFF de 13 dB à 20 GHz pour une puissance optique

de 100 mW [29] et avec des temps de vie de 200 ps. La filière AsGa est très prometteuse mais

il est difficile de dépasser la limite imposée par la bande d’énergie interdite du matériau.

FIGURE 1.9 – Tiré de la référence [30]. Circuits équivalents au niveau de la discontinuité
de l’interrupteur optoélectronique micro-onde de type guide d’onde coplanaire dans son état
bloquant OFF sans illumination, et dans son état passant ON avec illumination.

L’absorption à deux photons dans le matériau a été étudiée afin d’utiliser celle-ci pour un

pilotage optique à 1,55 µm, mais la photoréponse obtenue est plutôt faible [31]. Ce principe

se base sur l’absorption simultanée de deux photons de faible énergie, ici 0,8 eV pour exciter

un électron nécessitant une énergie supérieure à Eg pour passer dans la bande de conduction,

31



ici Eg = 1, 43 eV. L’énergie des deux photons s’additionne. Cette réponse du matériau est

non linéaire à l’intensité de la lumière et peu fréquente.

En 2008-2010, un interrupteur micro-onde fonctionnant à 1,55 µm suivant un modèle de

guide d’onde coplanaire et dessiné sur un composé III-V à base d’AsGa , l’GaNAsSb, a été

décrit [32, 33], avec un rapport ON/OFF de 9 dB à 1,5 GHz avec une illumination impulsion-

nelle de puissance moyenne de 80 mW et des temps de vie descendant jusqu’à 73 ps.

D’autres matériaux tels que le silicium ou l’InP sont aussi utilisés pour la réalisation d’in-

terrupteurs micro-ondes, avec notamment un interrupteur basé sur de l’InP dopé avec du fer

(InP : Fe) permettant un pilotage à 0,8 µm et un gain de 23 dB à 1 GHz pour une puissance

de 50 mW. Le choix du matériau ainsi que le choix de l’architecture de l’interrupteur sont

critiques afin d’obtenir des performances satisfaisantes pour les interrupteurs.

FIGURE 1.10 – Tiré de la référence [29]. Graphique de photoconductance, en échelle loga-
rithmique, obtenu pour des interrupteurs micro-ondes réalisés sur AsGa et pilotés à 0,8 µm
en fonction du diamètre du faisceau optique, et pour différentes longueurs de discontinuité
Lg.

Ainsi, il a été calculé que sur des interrupteurs en AsGa pilotés à 0,8 µm la réduction de

la taille de la discontinuité de la ligne de transmission Lg permet d’obtenir une meilleure

photoconductance Gg et donc une photorésistance Rg plus faible (Figure 1.10) . La réduction

de la discontinuité nécessite une réduction du diamètre du faisceau optique, afin d’illuminer

seulement la discontinuité et de ne pas générer de courants parasites. Par ailleurs, la réduction

de la longueur de la discontinuité augmente la capacité Cg et augmente ainsi la transmission
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du signal dans l’état OFF. Ainsi, un compromis doit être trouvé pour obtenir le meilleur

rapport ON/OFF.

1.1.2.3 Limitations actuelles et solutions possibles

Les limitations actuelles pour les interrupteurs micro-ondes pilotés optiquement découlent

majoritairement des matériaux utilisés pour la base de l’interrupteur et pour les électrodes

métalliques, mais aussi de l’architecture de l’interrupteur. Le choix du matériau actif définit

la longueur d’onde de pilotage, la rapidité de récupération de l’interrupteur, l’intensité des

fuites dans l’état OFF. De ce fait, il est important de sélectionner le matériau présentant les

meilleurs paramètres. Ainsi par exemple, les meilleurs rapports ON/OFF sont obtenus pour

des matériaux possédant la plus grande résistivité intrinsèque, et donc l’état OFF le plus

bloquant. Ensuite le choix du métal des électrodes de l’interrupteur est un paramètre à ne pas

négliger. En effet la nature du contact aux électrodes dépend du métal, et définit la facilité

avec laquelle le courant circule à l’interface entre le métal et le semiconducteur. Les différents

métaux et leurs impacts seront discutés dans le chapitre suivant.

Une troisième limitation concerne l’aspect technique de la réalisation des dispositifs, c’est à

dire la résolution nanométrique des appareils de fabrication des dispositifs, définissant jus-

qu’à quelle taille un dispositif peut-être miniaturisé. Cette limitation ne sera pas discutée dans

ce mémoire.

1.2 Matériaux bidimensionnels (2D)

Les matériaux bidimensionnels (2D) sont des matériaux cristallins réduits à un empilement de

seulement quelques couches atomiques, où les forces reliant les atomes dans deux directions

(x et y) dans le plan sont bien plus fortes que celle reliant les atomes dans la troisième direc-

tion (z) hors du plan. Pour certains matériaux, la force faible est celle de Van der Waals. La

réduction des matériaux bruts en couches 2D permet de transformer complètement certaines

de leurs propriétés, électriques notamment, les rendant prometteurs pour des applications en

électronique à haute fréquence. Cette section décrit quelques-uns de ces matériaux, particu-

lièrement le graphène et les matériaux semiconducteurs, ainsi que leurs propriétés les plus

intéressantes pour des applications optoélectroniques.
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1.2.1 Le graphène

Le graphène est un matériau bidimensionnel composé d’une seule couche d’atomes de car-

bone arrangés de façon hexagonale et d’une épaisseur de 0,142 nm. Le graphène peut être

produit sur des surfaces très larges et présente d’excellentes mobilités électroniques pour les

électrons et les trous, en faisant le candidat parfait pour des applications ultra-rapides et à

haute fréquence. Ainsi, pour le graphène exfolié sur substrat de silicium avec une couche

de silicium oxydé (Si/SiO2), une mobilité d’électrons à température ambiante allant jusqu’à

10 000 cm2V−1s−1 a été mesurée expérimentalement [14], et pour le graphène suspendu ou

entouré de nitride de bore, une mobilité d’électron allant jusqu’à 230 000 cm2V−1s−1 a été

mesurée à température ambiante [34, 35]. Le graphène présente cependant un inconvénient

majeur du fait de sa nature semi-métallique : il ne possède pas de bande d’énergie interdite.

Sa structure de bande est très particulière puisque sa bande de conduction et sa bande de

valence ont une forme de cône et se touchent en un point à leur extrémité dans le diagramme

de dispersion d’énergie en fonction du vecteur d’onde présenté précédemment [36].

FIGURE 1.11 – Tiré de la référence [18]. Structure de bande pour (i) le graphène, (ii) les
nanorubans de graphène, (iii) le graphène bicouche, (iv) le graphène bicouche soumis à un
champ électrique.

Comme la bande d’énergie interdite est nulle, et la résistivité du matériau faible, il laisse

passer beaucoup de courant dans son état OFF. Ainsi, le graphène peut être utilisé comme

amplificateur de faible signaux RF, mais pas comme interrupteur [37]. Néanmoins, il est pos-

sible de modifier la structure du graphène afin de générer une bande d’énergie interdite, par

exemple en créent des nanotubes de carbone [17], des nanorubans [38], ou en superposant

deux couches de graphènes et en lui appliquant un champ électrique [39]. Cependant, chacune
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de ses solutions s’accompagnent d’une forte baisse de la mobilité des électrons, inversement

proportionnelle à la taille de la bande interdite (Figure 1.11). Ainsi le graphène est très in-

téressant pour des applications ultra-rapides, mais son absence de bande d’énergie interdite

limite les applications optoélectroniques à des fonctions amplificatrices.

1.2.2 Les semiconducteurs

Les matériaux 2D semiconducteurs sont ici présentés en premier lieu comme des matériaux

semiconducteurs basiques avec leurs hétéro-structures ainsi que certaines de leurs propriétés

intrinsèques les plus importantes pour des applications à haute fréquence de commutation

tels que l’énergie de leur bande interdite, leurs mobilités, leur résistivité et les temps de vie

des porteurs photogénérés. Cette section détaille aussi les propriétés de matériaux 2D moins

étudiés par le passé mais qui intéressent fortement la communauté scientifique aujourd’hui,

tels que les transition metal dichalcogenides (TMDs), et le matériau qui fait le sujet de ce

mémoire, le phosphore noir.

1.2.2.1 Matériaux élémentaires et leurs hétérostructures

Dans le Tableau 1.2 sont répertoriées quelques propriétés des principaux matériaux semicon-

ducteurs à T = 300K [40, 41]. Leur coefficient d’absorption α vaut :

α ≈ 4.104
√

(hν − Eg) (1.7)

il est représenté sur la Figure 1.12. Le germanium (Ge) ou l’arséniure d’indium (AsIn) pré-

sentent par exemple des énergies de bande interdite très intéressantes pour des applications

dans l’infrarouge, mais des résistivités électroniques intrinsèques très faibles. Dans le do-

maine des interrupteurs micro-ondes, pour obtenir de bonnes capacités de commutation, il

est préférable d’utiliser un matériau semiconducteur de forte résistivité, supérieure à 107 Ωcm

[30], orientant la recherche vers des matériaux à base d’AsGa et de phosphure d’indium (InP).

L’AsGa a une forte résistivité intrinsèque mais aussi de fortes mobilités électroniques, ce qui

en fait un candidat très intéressant pour des applications optoélectroniques. La croissance à

basse température de ce matériau (AsGa-BT) a permis l’obtention de propriétés similaires

à l’AsGa classique, mais avec des temps de vie des photoporteurs extrêmement courts, des-

cendant jusqu’à 90 fs [42]. En effet la croissance à basse température de l’AsGa génère une
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SC
Eg(eV)

à 300 K

Mobilité µ

cm2V−1s−1

Résistivité

intrinsèque

(Ω.cm)

ǫr

µn µp

Si 1,12 (i) 1400 500 3,2.105 12

Ge 0,66 (i) 4000 1900 46 16

AsGa 1,43 (d) 8500 400 3,3.108 11,5

InP 1,27 (d) 4500 100 8,6.107 12,1

AsIn 0,36 (d) <40000 <500 0,16 12,5

GaSb 0,68 (d) 5000 1000 103 14,8

TABLE 1.2 – Propriétés de matériaux semiconducteurs. Eg concerne la valeur de la bande
d’énergie interdite. (i) signifie que cette bande est indirecte, et (d) signifie que cette bande est
directe. µn et µp désignent respectivement la mobilité des électrons et la mobilité des trous.
ǫr désigne la permittivité relative du matériau.

forte concentration de défauts structuraux, qui forment des centres de recombinaison de type

Schockley-Read-Hall vers le milieu de la bande interdite. Ces états d’énergie intermédiaires

diminuent le temps nécessaire aux photoporteurs générés pour se recombiner avec les trous,

soit le temps de vie.

Matériau Temps de vie des

porteurs (ps)

Résistivité

(Ω.cm)

Mobilité de Hall

(cm2V−1s−1)

Référence

InGaAs >1000 0,1 10 000 [42]

InGaAs-BT 0,35 100-700 100 [43]

InGaAsP

implementé

Fe+ à froid

0,3-3 1200-2500 400 [44]

GaNAsSb 60 1500 [32, 33]

TABLE 1.3 – Matériaux pour la photocommutation à 1,55 µm.

Pour autant cela ne règle pas le problème de la valeur de la bande interdite de 1,43 eV. Pour

une application optimale à 1,55 µm, il faudrait une valeur de bande interdite d’environ 0,8 eV

ou moins. La recherche s’est de ce fait orientée vers la filière In0,53Ga0,47As sur substrat InP

du fait de ses qualités de mobilité et d’absorption à 1,55 µm, mais a vite été ralentie par sa très

faible résistivité (0,1 Ωcm [42]) et par la trop grande durée de vie des porteurs photogénérés
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Plus récemment, un autre matériau à base d’AsGa, le GaNAsSb, a été étudié pour ses bonnes

propriétés (évoquées dans le Tableau 1.3) et pour les performances obtenues lors de la réali-

sation d’interrupteurs RF pilotés optiquement jusqu’à 1,6 µm.

1.2.2.2 TMDs (Transition Metal Dichalcogenides)

Les matériaux Transition Metal Dichalcogenides (TMDs), tel que le MoS2 (Disulfure de

molybdène) , MoSe2, WSe2... sont de forme MX2, c’est-à-dire composés d’atomes de métal

(M = Mo, W, Sn) et d’atomes chalcogènes (X = S, Se, Te...). Une couche de TMD est composé

d’un atome métal en sandwich entre deux atomes chalcogènes. Les propriétés des TMDs dans

leurs états 3D sont étudiées depuis des années [45, 46, 47], notamment du fait de leur large

énergie de bande interdite comprise entre 1 eV et 2,5 eV. Plus récemment, les recherches se

sont concentrées sur leurs propriétés lorsque leurs épaisseurs sont réduites à quelques couches

atomiques (2D).

Matériaux Eg

indirect

(eV)

Eg

direct

(eV)

Mobilités

cm2.v−1.s−1

à 300 K

WS2 1,3 2,1 100-1200

MoS2 1,2 1,78 200-500

WSe2 1,2 1,7 800-1000

MoSe2 1,1 1,42 100-400

MoTe2 1 1,1 2500

TABLE 1.4 – Propriétés de quelques TMDs [48, 49]

Les couches sont liées entre elles par des forces de Van der Waals, permettant la réduction des

matériaux en couches bidimensionnelles. Si un TMD est réduit à une seule couche atomique,

sa bande d’énergie interdite jusqu’alors indirecte devient directe, provoquant une réponse op-

tique importante, et ouvrant la possibilité à des applications optoélectroniques plus efficaces

[46]. Le Tableau 1.4 donne les propriétés optiques et électriques mesurées expérimentale-

ment pour quelques TMDs. Les valeurs des bandes d’énergie interdites sont trop élevées

pour des applications à 1,55 µm. Certains laboratoires se sont néanmoins consacrés à la fa-

brication d’hétérostructures à base de matériaux TMDs [50]. En empilant des monocouches

de TMDs (majoritairement WS2, MoS2, WSe2, MoSe2), une modification de la valeur de la
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bande d’énergie interdite a été observée. Ainsi par exemple, une bande interdite directe de

0,79 eV a été atteinte pour un empilement d’une couche de MoS2 avec une couche de WSe2,

ce qui est prometteur pour des applications à 1,55 µm, mais les propriétés électroniques de

ces empilements restent à déterminer.

1.2.2.3 Phosphore noir

FIGURE 1.13 – Tiré de la référence [51]. Structure de bande du phosphore noir calculée avec
la density function theory (DFT) pour du phosphore noir monocouche, bicouche, tricouche et
enfin tridimensionnel. La structure de bande est représentée en terme d’énergie en fonction
du vecteur d’onde ici décrit par des points de symétrie de la zone de Brillouin qui correspond
à la maille élementaire de la structure décrite dans l’espace réciproque où la distance est
assimilée à un vecteur d’onde. La bande d’énergie interdite calculée est directe en Γ, centre
de la zone de Brillouin.

Un intérêt marqué s’est manifesté récemment pour le phosphore noir (black Phosphorus, bP

ou phosphorène pour le phosphore noir monocouche). C’est un matériau 2D avec des proprié-

tés égalant voir dépassant celles des matériaux conventionnels. La mobilité de porteurs égale

théoriquement celle du graphène par exemple. Cependant le bP est encore plus intéressant

d’un point de vue optique. La bande interdite du bP décroit lorsque le nombre de couches

atomiques croît, avec une bande interdite optique d’environ 1,77 à 2 eV pour le monocouche,

1,3 à 1,45 eV pour le bicouche, et 0,33 eV pour des couches très épaisses (>100 couches ato-

miques) [52]. Cela permet ainsi de couvrir une grande partie du spectre électromagnétique,

et tout particulièrement le domaine de l’infrarouge (IR) proche et lointain, jusqu’alors peu
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couvert par les matériaux 2D habituels. La structure de bande électronique du bP calculée

théoriquement est représentée sur la Figure 1.13.

FIGURE 1.14 – Tiré de la référence [53]. Spectre de photoluminescence de couches de phos-
phore noir exfoliées sur un substrat Si/SiO2. Les pics d’intensité observés correspondent aux
bandes interdites optiques du matériau. Les mesures sont faites ici pour des épaisseurs entre
deux et cinq couches atomiques (2L et 5L avec L=Layer). L’intensité de la recombinaison
radiative est bien plus forte pour le bicouche que pour les autres.

Des mesures de photoluminescence effectuée dans l’infrarouge (Figure 1.14) ont permis de

vérifier la valeur de la bande interdite optique du bP. Ces mesures se basent sur le phéno-

mène de photoconductivité expliqué précédemment. Différentes couches sont excitées avec

un laser à 532 nm, et donc d’une énergie de 2,3 eV. Les électrons sont arrachés de la bande

de valence vers la bande de conduction, puis thermalisés avant d’être réémis radiativement.

Cette recombinaison radiative des électrons avec les trous s’accompagne d’une émission de

photons d’énergie correspondant à celle de la bande interdite de la couche. Un détecteur de

photons permet de mesurer cette énergie et l’intensité des photons émis, et ainsi la valeur de

la bande d’énergie interdite optique. La différence de valeur entre la bande interdite électro-

nique et optique correspond à l’énergie de liaison des excitons, c’est-à-dire l’énergie qui lie

un électron et un trou ensemble (exciton binding energy). Ainsi, pour participer au courant,

un électron nécessite une énergie égale à celle de la liaison avec un trou plus celle de la bande

interdite optique. Cette distinction est importante pour les matériaux possédant une large

énergie de liaison (> 0, 5 eV). Dans le bP, elle est inférieure à 0,5 eV. Elle a peu d’influence

mais permet d’expliquer la différence souvent observée entre la bande interdite électronique

calculée et le bande interdite optique observée [51].
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Cette masse est inversement proportionnelle à la mobilité µn des électrons et à celle µp des

trous avec µn = eτ/me. Les trous sont plus mobiles que les électrons et la plus grande

conductivité se trouve dans la direction x.

FIGURE 1.16 – Tiré de la référence [57]. Mobilités mesurées (cercles) et modulation du cou-
rant sur le drain (triangle) en fonction de l’épaisseur pour différents transistors avec des
techniques de mesures différentes. Les points avec des cercles rouges correspondent à des
mesures électriques à quatres électrodes, où les résistances dues aux contacts métalliques
sont annulées. Les cercles noirs correspondent à des mobilitées mesurées avec deux élec-
trodes, ce qui a tendance à sousestimer leur valeur du fait de la présence de résistances de
contact. Un pic de mobilité et de modulation de courant est atteint pour des épaisseurs entre
5 et 15 nm [58].

Ces mesures de mobilités ont été associées à des mesures de densités de porteurs n dans le bP

(concentration d’électrons/trous libres) avec n = 2, 5 à 5, 5×1012cm−2. Dans le domaine des

hautes fréquences, un transistor électrique créé sur phosphore noir a montré une fréquence de

coupure de 12 GHz et un gain de 20 dB à 2 GHz [59].

Dans le cadre de ce travail, le bP a été particulièrement étudié pour des applications dans

le domaine de l’optoélectronique hyperfréquence. Le bP a été choisi parmi les autres can-

didats présentés ci-dessus pour ses paramètres inhabituels et innovants en termes d’énergie

de bande interdite et de comportement électrique. Ce matériau est très étudié en ce moment

mais majoritairement pour ses propriétés électriques ou de photoluminescence, et moins pour

des applications à haute fréquence. Ce travail passe par le développement d’une technique de

réduction du phosphore noir brut à quelques couches atomiques, conservant la qualité cris-

tallographique du matériau et de ses propriétés, mais permettant aussi d’obtenir de larges

surfaces d’échantillons pour la réalisation de circuits.
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Chapitre 2

Réalisation de dispositifs basés sur

phosphore noir

2.1 Du phosphore aux couches 2D de phosphore noir

2.1.1 Génération du phosphore noir 3D

Le phosphore se décline en trois allotropes, le phosphore rouge, le phosphore blanc, et

le phosphore noir. Le phosphore noir a été synthétisé pour la première fois en 1914 par

M.Bridgman à partir de phosphore sous haute pression et forte température [60]. Le phos-

phore blanc est du groupe P4 où une maille est composée de quatre atomes. Ainsi, il a une

forme de tétraèdre avec six liens simples où chaque atome de phosphore possède trois liens

covalents simples avec ses voisins. Les angles entre les liaisons atomiques du phosphore

blanc sont faibles, de 60°, ce qui entraîne une forte contrainte physique sur la structure, ren-

dant l’allotrope très instable et dangereux lorsqu’il est exposé à l’air. Lorsque le phosphore

blanc est chauffé aux alentours de 250°C, il se transforme en phosphore rouge, plus stable et

moins inflammable. Lorsque le phosphore blanc est soumis à une très forte pression, trois des

six liens cassent, les angles entre les liens atomiques restant s’élargissent et la structure se sta-

bilise, devenant du phosphore noir (voir Figure 2.1) [61, 62]. Plus tard, Brown et Rundqvist

réussirent à synthétiser du phosphore noir avec une forme orthorhombique, créant la mé-

thode bismuth-flux [63]. Cette méthode consiste à diluer du phosphore blanc dans de l’acide

nitrique (HNO3) puis à le mélanger avec un solvant, le bismuth liquide. Le tout est chauffé,

conservé et refroidit, produisant du phosphore noir de très bonne qualité. Cette méthode est
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sont identiques mais le dopage peut être modifié afin de générer par exemple une jonction PN,

et l’hétéro-épitaxie où les deux cristaux sont différents. L’hétéro-épitaxie permet la fabrica-

tion de super réseaux, de puits quantiques, de couches à fortes mobilités pour les transistors

(HEMT), mais la croissance n’est possible que si l’accord de maille entre les deux cristaux est

fort, 98% minimum, et si les réseaux cristallins sont de même type, hexagonal par exemple.

La croissance s’effectue couche atomique par couche atomique. Deux méthodes expérimen-

tales ont été particulièrement développées :

— L’épitaxie par jet moléculaire (MBE Molecular Beam Epitaxy) : Des molécules sont

projetées sur la surface d’un substrat chauffé dans un vide très poussé. Les molécules

se déposent sur la surface du substrat et petit à petit forment une couche atomique.

Cette technique permet d’obtenir des couches de très bonnes qualités avec une grande

précision de croissance, mais cependant elle est très lente, laborieuse et coûteuse.

— L’épitaxie en phase vapeur (CVD Chemical Vapour Deposition) : Le dépôt chimique

en phase vapeur est une technique de croissance de matériau basée sur l’interaction

entre des gaz chargés de molécules, appelés précurseurs, et un substrat dans une

chambre à réaction où la température, l’atmosphère et la pression sont contrôlées.

L’interaction génère un film à la surface du substrat, et les gaz restant sont pompés

hors de la chambre. Cette technique de croissance a été développée majoritairement

pour le graphène et est effectuée sur un support métallique [71]. Le transfert du gra-

phène sur un autre type de support se relève malheureusement laborieux [72]. Récem-

ment cette technique a été adaptée pour la croissance de MoS2 sur substrat de Si/SiO2

[73].

2.1.3 L’exfoliation du phosphore noir avec de l’or

La méthode d’utilisation la plus commune pour obtenir des couches 2D à partir de morceaux

de bP est la méthode d’exfoliation mécanique, utilisée aussi couramment pour d’autres maté-

riaux cristallins tels que le graphène ou les TMDs. L’inconvénient majeur de cette méthode est

qu’elle produit des couches de petites dimensions (<10 µm) et des épaisseurs variables et peu

homogènes. Un des objectifs est d’améliorer cette technique d’exfoliation afin de produire

des couches plus grandes et plus fines. Avec une nouvelle méthode d’exfoliation inspirée de

celle développée par Desai et al. [74], les couches obtenues pendant cette thèse sont jusqu’à

dix fois plus larges et plus homogènes.

Cette méthode est basée sur l’exfoliation mécanique et ajoute de l’or comme support d’exfo-
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FIGURE 2.5 – Schéma explicatif des étapes de la méthode d’exfoliation assistée par or.

— Le bP est d’abord exfolié sur du scotch bleu NITTO comme pour le processus d’ex-

foliation mécanique. Le scotch est replié et déplié très rapidement seulement deux à

trois fois afin de ne pas trop réduire la taille des couches ;

— Environ 100 à 150 nm d’or est ensuite évaporé sous vide sur le scotch, tout en chauf-

fant celui-ci afin de permettre une adhésion de l’or sur le bP plus uniforme et de

meilleure qualité [77]. L’évaporation s’effectue par effet Joule : un courant électrique

parcourt un creuset métallique contenant de l’or. Celui-ci chauffe, et s’évapore sur le

substrat. La propreté et la qualité de l’adhésion obtenue par évaporation entre l’or et

le bP et bien plus importante que celle obtenue entre le bP et un substrat classique ;

— Après refroidissement pendant une vingtaine de minutes à l’air libre, les couches d’or

et de phosphore noir sont ensuite exfoliées de leur support (scotch+porte-échantillon)

à l’aide d’un scotch à relâche thermique. L’adhésion du bP à l’or est plus impor-

tante que celle avec un substrat classique et les couches arrachées avec l’or sont plus

grandes. Il est important de presser le scotch à relâche thermique longtemps et for-

tement afin de favoriser l’adhésion de l’or au scotch, et de l’enlever rapidement afin

d’arracher un maximum de couches ;

— Le scotch à relâche thermique est ensuite pressé fortement sur un substrat choisi et
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préalablement nettoyé, puis libéré au bout de quelques secondes lorsque le substrat est

chauffé sur une plaque à 100 °C. Reste sur le substrat des couches de bP recouvertes

d’or, et des résidus de scotch. Afin de se débarrasser des résidus de scotch, il est utile

de soumettre le substrat à un léger plasma O2 pendant deux minutes dans une machine

de gravure ionique réactive décrite section 2.3. La couche d’or protège les couches de

bP du plasma O2 ;

— La dernière étape consiste à enlever l’or sur le substrat par gravure chimique avec un

mélange liquide KI + I2 (Potassium Iodide + Iodine) pendant deux minutes. Restent

sur le substrat des couches bidimensionnelles de bP.

Avec cette méthode, les couches de bP obtenues sont beaucoup plus grandes, jusqu’à 25 µm2

à 100 µm2 pour certaines, et plus homogènes qu’avec l’exfoliation mécanique (voir Figure

2.6). Le substrat est plus propre et il est plus facile de se débarrasser des résidus de scotch sans

abîmer les couches de bP. La conservation de la qualité cristallographique des couches entre

l’exfoliation mécanique et l’exfoliation avec de l’or est vérifiée à l’aide de la spectroscopie

Raman. Cette technique de spectroscopie non invasive se base sur l’étude de la vibration de

la maille cristalline du matériau lorsque celui-ci est soumis à une excitation lumineuse. Elle

est décrite sur le schéma de la Figure 2.7. Chaque matériau 2D possède un spectre Raman qui

lui est propre, avec des pics d’intensité dont la position et la forme dépendent de sa structure

cristalline, et de sa composition moléculaire.

Les spectres Raman des couches obtenues avec les deux types d’exfoliation et sur un même

substrat Si/SiO2 ne varient pas en position et en forme. La qualité cristallographique est la

même. Le léger décalage observé sur la Figure 2.8 entre le spectre obtenu sur du bP exfolié

mécaniquement et le bP exfolié par évaporation d’or est dû à la présence de résidus de scotch

sur le substrat.

La plupart des couches étudiées par la suite ont été obtenues avec cette méthode, dans la

salle blanche du Laboratoire Pierre Aigrain (LPA) de l’École Normale Supérieure (ENS). La

salle blanche est une plate-forme spécialisée dans la nanofabrication où la température am-

biante, l’humidité, la pression et la concentration de particules en suspension dans l’air sont

contrôlées, dans le but de fabriquer des matériaux et composants les plus propres possibles.

Avant de procéder à l’exfoliation du bP et à la fabrication de dispositifs dessus, il est im-

portant de sélectionner avec attention les matériaux annexes utilisés pour le substrat, pour la

fabrication d’électrode et pour son encapsulation. La suite de ce chapitre décrit l’impact de

ces matériaux et la méthode de fabrication des dispositifs.
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FIGURE 2.7 – Schéma descriptif de la spectroscopie Raman en rétrodiffusion. Un faisceau
laser continu à 532 nm frappe un morceau de bP ciblé et céde une partie de son énergie à
la maille avant d’être diffusé inélastiquement. Cette énergie excite les modes de vibration du
bP. La lumière diffusée est collectée, et traitée pour obtenir un spectre de l’intensité des pics
Raman détectés en fonction de leur nombre d’onde, c’est à dire de l’énergie cédée.

FIGURE 2.8 – Spectre de spectroscopie Raman à 532 nm pour des couches de bP de tailles
légèrement différentes mais obtenues avec des méthodes d’exfoliation différentes. En noir
le bP est obtenu avec la méthode d’exfoliation assistée par or développée pendant la thèse,
et en rouge le bP est obtenu par exfoliation mécanique classique. Les pics représentent les
vibrations cristallines des couches et du substrat. Leurs positions et formes ne varient pas, ce
qui indique que la qualité cristalline est conservée.
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2.2 Choix du support et de la méthode de conservation

2.2.1 Influence du substrat

Longtemps, l’impact du substrat sur les couches fines de matériaux bidimensionnels a été

négligé. Aujourd’hui, de nombreuses études conduites majoritairement sur graphène et sur

MoS2 montrent que cet impact est loin d’être négligeable, et peut avoir des conséquences

assez importantes sur certaines performances, notamment électriques, des matériaux bidi-

mensionnels. L’association d’une couche fine 2D à un substrat possédant une polarisation

électrique différente peut entraîner des échanges de porteurs à la jonction entre les deux, mo-

difiant ainsi le dopage de la couche par exemple. Plus la couche 2D posée sur le substrat

est fine, plus cet effet est fort. Par exemple, le SiO2 présent en surface sur les substrats de

Si/SiO2 est réputé pour posséder de nombreuses liaisons pendantes, ou défauts cristallins,

qui ont tendance à modifier la structure et les performances électroniques des couches bi-

dimensionnelles posées dessus [78]. Les liaisons pendantes créent cependant des liens forts

avec le matériau, qui peuvent aussi favoriser l’exfoliation de larges couches.

Au contraire, un substrat composé de nitrure de bore hexagonal (h-BN), ne possède pas ou

très peu de liaisons pendantes, et ne modifie donc pas la structure du matériau exfolié dessus.

Les liaisons formées entre le substrat et le matériau sont de type Van der Waals. Cependant

l’utilisation du h-BN comme substrat nécessite une technique de transfert fastidieuse qui

expose le bP à l’air si le laboratoire ne possède pas de boîte à gant adaptée.

Le Tableau 2.1 résume les propriétés de différents substrats en plusieurs catégories : La fa-

cilité de caractérisation optique permise par le substrat, la facilité d’obtention de celui-ci,

l’impact sur la structure du matériau, avec la rugosité de surface des substrats, et l’impact sur

le dopage.

Le contraste optique entre le substrat et le matériau est très utile afin de repérer rapidement les

couches de bP les plus fines. Ainsi, sur un substrat Si/SiO2, la couleur du substrat confère une

couleur aux couches de bP facilitant le repérage des couches les plus fines. Sur un substrat

transparent tel que le quartz ou l’alumine, le repérage des couches fines devient plus com-

pliqué, elles se confondent avec le substrat. Une solution pour améliorer le contraste optique

lors du repérage des couches est de recouvrir le tout d’une résine optique. Pour l’utilisation

de h-BN comme substrat, l’exfoliation préalable du bP sur un autre substrat est nécessaire,

avant de transférer la couche d’intérêt sur un morceau de h-BN. Le repérage de la couche se

fait donc avec un autre substrat. Il est aussi important de noter qu’il est difficile de se procu-

53



rer des substrats de h-BN larges et de bonne qualité, contrairement aux autres matériaux cités

dans le Tableau 2.1.

Substrat Contraste
optique

Facilité
de fabri-
cation

RRMS

(nm)
Ra (nm) Résistivité

(Ω.cm)
Eg

(en
eV)

Permittivité
relative εr
à 10 GHz

Si/SiO2

(270 nm)
Fort Bonne 1.7± 0.2 0.9± 0.2 Isolant Pour

le Si :
1,11

11,9/3,8

Al2O3

(alu-
mine)

Mauvais Bonne 1.25± 0.2 1.03±0.15 Isolant > 4 eV 9,9

SiO2

(quartz)
Mauvais Bonne 0.75± 0.2 0.9± 0.2 Isolant 8,9 3,8

Si -hR Moyen Bonne 0.093±
0.006

0.070±
0.006

10
000-12

000

1,11 11,9

AsGa
semi-
isolant

Moyen Bonne 0.300±
0.045

0.250±
0.03

>17 1,43 12,85

h-BN
✟
✟
✟
✟

✟
✟

Mauvaise
✟
✟
✟
✟
✟
✟

✟
✟

✟
✟
✟
✟

Isolant 6 4,4

TABLE 2.1 – Paramètres de différents substrats couramment utilisés lors de la caractérisation
de matériaux bidimensionnels. les substrats étudiés sont isolants ou de très haute résistivité,
afin d’éviter toute fuite de courant dans ceux-ci.

L’étude du profil topographique du substrat est aussi intéressante pour appréhender la qua-

lité de l’exfoliation de couches bidimensionnelles sur le substrat. Pour cela, des mesures de

microscopie à force atomique ont été effectuées sur différents matériaux, avec un mode tap-

ping : une pointe très fine positionnée sur un levier dans un microscope vibre au dessus du

substrat avec une fréquence de résonance et une certaine amplitude. Lorsque la topographie

de la surface change, la fréquence de résonance change et l’amplitude de vibration décroît.

Cette amplitude de vibration est mesurée à l’aide d’un laser, et permet d’analyser la surface

d’un échantillon. Cette méthode de caractérisation est schématisée sur le Figure 2.9. Avec

cette technique, on mesure la moyenne quadratique (RRMS) de la rugosité de surface du sub-

strat ainsi que la moyenne de rugosité (Ra), en nanomètre. Il est intéressant de regarder les

deux valeurs puisque un pic ou un trou présent dans le substrat peut fortement augmenter

RRMS . Les mesures ont été effectuées sur des zones d’environ 20× 20 µm de substrats polis.

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 2.1. L’épaisseur d’une couche atomique
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de bP est de 0,53 nm, une grande monocouche homogène est plus rare à obtenir sur des sub-

strats où la rugosité moyenne dépasse l’épaisseur de la couche atomique tels que le Si/SiO2

(RRMS = 1.7 ± 0.2), le quartz (RRMS = 0.75 ± 0.2) et l’alumine (RRMS = 1.25 ± 0.2).

Pour des substrats comme le Si-HR, l’AsGa ou le h-BN, la topographie du substrat n’est pas

un obstacle à l’homogénéité de la monocouche. Plus la couche est épaisse, moins les effets

de rugosité du substrat se font sentir.

FIGURE 2.9 – Schéma de fonctionnement d’un AFM en mode tapping.

L’effet du substrat sur un matériau 2D a été extensivement étudié récemment à l’aide de la

spectroscopie Raman, plus particulièrement sur graphène et MoS2. Pour le phosphore noir,

elle permet d’obtenir des informations sur l’orientation de la structure cristalline, sur l’em-

pilement des couches. Le bP possède six modes actifs Raman et parmi ces six modes, trois

sont proéminents et peuvent être observés lors de la spectroscopie. Les modes A1
g et A2

g cor-

respondent à des vibrations respectivement hors du plan selon z et dans le plan selon l’axe

armchair, et le mode B2g correspond à une vibration dans le plan selon l’axe zigzag. Le mode

A1
g est utilisé pour calculer l’épaisseur de la couche de bP, et le mode A2

g pour déterminer son

orientation cristalline, selon des méthodes qui seront décrites dans la partie suivante.

Des études faites sur graphène et MoS2 permettent de relier l’intensité des pics, leur position

et leur largeur à mi-hauteur (FWHM) au dopage des couches, à la tension appliquée, et à

l’effet du substrat [79, 80, 81]. Dans le graphène, l’effet du dopage et de la contrainte sur la

position et sur la FWHM des pics Raman (D, G et 2D) a été observé et compris, il est dû

au couplage électron-phonon. Par exemple, Banszerus et son équipe ont déduit que des sub-

strats de Si/SiO2 et d’alumine Al2O3 induisent un dopage et une contrainte dans le graphène

monocouche, contrairement aux substrats WSe2 et MoS2 . La variation de contrainte dans le
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graphène due au substrat a aussi été étudiée en fonction de la rugosité RRMS des substrats :

Plus RRMS est petit, plus la variation de contrainte est faible. Dans le MoS2, le pic Raman

A1
g est modifié par le type de substrat présent du fait d’un très fort couplage électron-phonon.

Une équipe a mesuré la dépendance du phonon A1
g dans le MoS2 en fonction du dopage en

électrons induit : quand le MoS2 est dopé, la fréquence du mode diminue, jusqu’à 4 cm−1 de

décalage, pour une augmentation de concentration d’électrons maximale de 1, 8× 1013cm−2

[82]. Une autre équipe a montré que lorsque l’épaisseur du MoS2 diminue, la fréquence de

A1
g diminue aussi.

FIGURE 2.10 – Spectre Raman obtenu pour une couche de bP sur substrat de Si/SiO2 avec un
laser à 532 nm, et schéma des vibrations de phonons correspondantes.

Le bP ne possède aucun pic Raman en commun avec le graphène mais il possède un pic A1
g

comme pour le MoS2, qui devrait donc se comporter de la même façon. Ainsi l’étude réalisée

de l’évolution des pics Raman du bP en fonction de différents substrats montre que le dopage

et la tension sur la maille varient généralement avec l’épaisseur de la couche. Une première

étude permet de déterminer si tous les pics sont sensibles à ces paramètres. Les graphiques de

la Figure 2.11, obtenus par des mesures Raman à 532 nm et avec une puissance laser faible

de 117 µW afin de ne pas endommager/chauffer la couche, décrivent la position relative des

pics du bP sur un substrat Si/SiO2 en fonction de leurs épaisseurs. En dessous de 10 nm

d’épaisseur, la position relative des pics Ag et B2g par rapport au pic du silicium se décale

majoritairement vers la droite (flèche en pointillé). Une saturation du changement de position
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des pics a lieu à partir de 10 à 15 nm d’épaisseur. Il semble donc que ce changement soit dû à

l’influence du substrat sur les fines couches de bP, plus qu’à l’influence de la structure induite

par l’augmentation en épaisseur des couches, du moins pour A1
g car la position de A1

g devrait

diminuer avec l’épaisseur.

FIGURE 2.11 – Graphique de la variation de position des pics de phonon Raman du bP (A1
g,

A2
g, B2g) par rapport au phonon du substrat en silicium Si. La flèche pleine sur le spectre

Raman indique la direction de décalage des pics Raman vers la gauche, et la flèche en pointillé
vers la droite. Sur les trois graphiques, on constate que la différence de position entre le pic du
substrat (valeur du décalage Raman) et les pics du bP diminue, particulièrement en dessous
de 10 nm.

La résolution du spectre Raman étant de 1 cm−2, ces résultats sont à prendre avec précau-

tions. Cependant la tendance générale des nuages de points semble indiquer une variation

de la position des pics plus intense en dessous de 10 nm. Expérimentalement, le transfert de

charges du substrat Si/SiO2 vers les couches 2D se traduit par une baisse de mobilité dans
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les couches dont l’épaisseur est inférieure à 10 nm [57]. Cette baisse est due aux échanges

de porteurs à l’interface substrat/semiconducteur et à la diminution de concentration des por-

teurs majoritaires, les trous, dans le bP. Une corrélation entre le changement de mobilité dans

les couches de bP et le décalage des pics Raman n’a pas été décrite pour le moment dans la

littérature.

FIGURE 2.12 – Graphique de l’évolution de la position entre le pic Raman A1
g et le pic A2

g

en fonction de l’épaisseur de couches de bP exfoliées sur un substrat d’Al2O3. Le substrat ne
présente pas de pic Raman, un point de repérage pour la position est donc sélectionné aux
alentour de 260 cm−1. Le pic A2

g ne montre pas de variation de position marquée en fonction
de l’épaisseur, par contre le pic B2g se décale vers la gauche, vers le point de repérage, et le
pic A1

g vers la droite.

Dans un deuxième temps, la position des pics Raman du bP sur substrat Al2O3 en fonction de

l’épaisseur a été étudiée (Figure 2.12). Comme pour le substrat Si/SiO2, en dessous de 10 nm,

le changement de position relative des pics Raman A1
g et B2g par rapport à une position de
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référence devient plus important. Le pic A2
g ne montre pas de variation nette. La variation du

pic A1
g est la même que dans le substrat Si/SiO2, dans les deux cas il se décale vers la droite.

En considérant les résultats obtenus sur MoS2 rapportés dans la référence [82] et décrits plus

haut, ce décalage traduit une diminution de la concentration des porteurs dans le bP.

Ainsi, le choix du substrat détermine la facilité de caractérisation des couches de bP, mais

aussi l’effet induit. Parmi les substrats testés, la variation des pics Raman pour des épaisseurs

très fines est assez similaire. Le substrat privilégié pour des applications optoélectroniques

est donc un substrat avec peu de pertes électriques (isolant), permettant un contraste optique

fort, donc un repérage plus aisé des fines couches, et possédant une rugosité RRMS faible. Par

exemple, le Si-HR présente un bon compromis entre sa facilité de caractérisation optique, sa

conductivité, et son RRMS . De plus, la dispersion des pics Raman est moins intense que dans

les autres substrats.

2.2.2 Nécessité d’isoler le bP de l’air et influence de l’encapsulation

Une fois réduit à quelques couches bidimensionnelles, le bP devient hydrophile et très sen-

sible à l’air, avec des conséquences désastreuses sur ses propriétés électroniques. En présence

d’air ambiant, de nombreuses gouttelettes se forment à sa surface et détruisent le bP couche

par couche, comme le montrent les images optiques de la Figure 2.14. De nombreuses études

ont été conduites afin de déterminer si l’hydrophilie du bP est intrinsèque ou générée par

l’oxydation due à l’oxygène de l’air, mais les résultats semblent peu tranchés [51, 83]. La

même incertitude existe quant à la nature des gouttelettes qui se forment à la surface. Une

étude examinant la dégradation du phosphore noir sous plusieurs atmosphères (air ambiant,

vide et eau) conclut cependant que le bP est particulièrement sensible à l’oxygène de l’air

[84]. Celui-ci oxyde la surface par adsorption physique, générant une couche de PxOy. L’hu-

midité de l’air permettrait de détruire cette couche oxydée en la condensant sous forme de

goutte accumulant plusieurs espèces (PxOy et eau en majorité), permettant aux couches infé-

rieures de s’oxyder, et ainsi de continuer la réaction. Certains groupes ont essayé d’utiliser

cette sensibilité du bP à l’air afin de le graver couche par couche, jusqu’à obtenir une mo-

nocouche [83]. Une autre étude avance la lumière comme troisième facteur responsable de

la dégradation des couches de bP [85]. Cependant si ces études ne permettent pas de défi-

nir exactement le même processus, elles aboutissent toutes au même résultat : l’exposition à

l’air ambiant favorise la génération de gouttelettes à la surface de la couche, qui laissent des

dommages structurels et électroniques, et cette réaction se produit plus rapidement sur les
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couches les plus fines.

L’adsorption induite par une courte exposition est cependant réversible dans les heures sui-

vant l’exposition. Des liens covalents ne se sont pas encore formés entre les particules d’eau

et le phosphore noir. Les échantillons peuvent être traités en les chauffant et en pompant sous

vide simultanément. Cependant si l’exposition à l’air est trop longue, de quelques heures à

deux jours environ, des liens covalents se forment, une couche d’oxyde de phosphore PxOy

se forme, et les dommages deviennent irréversibles [55, 86]. Les dommages structurels de

l’exposition à l’air se répercutent sur le spectre Raman des couches de bP, où l’intensité de

certains pics de phonons diminue fortement. Les dommages électroniques induit par l’exposi-

tion à l’air du bP ont été étudiés avec la création de transistors à effets de champs (FET) testés

sous vide et à l’air. Il a été observé que dans le vide, le FET a un comportement ambipolaire,

ou la densité d’électrons et de trous est la même. Lorsqu’il est exposé à l’air et que la couche

se dégrade, la tension seuil diminue et la conductance diminue [83]. Ce comportement a été

prédit théoriquement par DFT et découle de l’adsorption physique de l’O2 sur le bP [87].

Afin de préserver la structure et les propriétés électroniques du bP, il est nécessaire de réduire

au maximum son exposition à l’air ambiant. Une solution à long terme est d’encapsuler le bP

avec une couche protectrice. Les méthodes les plus utilisées pour l’encapsulation sont l’éva-

poration d’une couche diélectrique d’Al2O3 par exemple, ou l’encapsulation par transfert de

nitrure de bore hexagonal (hBN).

FIGURE 2.13 – Schéma de l’effet du dépot d’Al2O3 sur le niveau de Fermi du bP. BV corres-
pond à la bande de valence, BC à la bande de conduction, Nv au niveau du vide, Ec, Ev et
EF aux énergies de la bande de conduction, de valence et du niveau de Fermi.

L’évaporation d’une couche d’Al2O3 se présente comme une solution satisfaisante. Plus la
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couche est épaisse, et plus la protection est longue. Ainsi, une couche de 25 nm suffit à conser-

ver le matériau pendant des semaines [88], tandis qu’une couche plus fine ne le conservera

que quelques jours. Cette méthode possède néanmoins un impact majeur : des impuretés de

charges sont générées à l’interface entre le diélectrique et le bP, pouvant limiter les mobilités

des charges, et pouvant changer son comportement électrique comme à l’interface substrat/bP

vue précédemment. Ainsi, le comportement électrique d’un transistor à effet de champ basé

sur du bP sur un substrat Si/SiO2 a été étudié avant et après encapsulation du dispositif par

une couche de 16 nm d’Al2O3 [89] : avant encapsulation, le dispositif montre une conduction

de type p, et après encapsulation, des courants de type p et n sont observés, signature d’un

comportement ambipolaire. Cette transition est probablement due à un transfert de charges

de l’Al2O3 à la surface du matériau : des charges fixes négatives sont générées dans l’Al2O3

lors de sa synthèse [90], et plus précisément à cause de la température de croissance du

composé. Buckley et son équipe ont mesuré la densité de charges négatives présente à l’in-

terface SiO2/Al2O3 et ont observé que celle-ci augmente avec la température de croissance

de l’Al2O3, avec une concentration d’environ 3, 5 × 1012 cm−2 pour une croissance à 175°C

jusqu’à 8 × 1012 cm−2 pour une croissance à 350°C. À l’interface entre le bP et l’Al2O3,

ces charges comblent des trous de la bande de valence du bP initialement dopé p, remontant

ainsi localement le niveau de Fermi du bP vers la bande de conduction, et diminuant ainsi la

barrière de Schottky initialement très large pour les électrons (Figure 2.13). Une fois que la

barrière de Schottky est similaire pour les électrons et les trous, un comportement ambipolaire

est fortement susceptible d’être observé.

L’utilisation de h-BN est une autre solution pour protéger le bP. Le h-BN possède très peu

d’impuretés et sa surface est assez lisse, limitant les effets de charges aux interfaces. Cepen-

dant la technique de transfert de h-BN sur un autre matériau bidimensionnel est longue et

laborieuse, doit être répétée pour chaque couche de bP (contrairement à l’Al2O3 qui recouvre

toutes les couches de bP d’un coup) et exige que le phosphore noir passe du temps à l’air

libre sans protection. De plus une encapsulation avec du h-BN ne protège pas les couches de

bP des effets de dégradation sur la tranche [84].

Afin d’améliorer la qualité de conservation du bP pendant de longue période quelle que soit

la méthode d’encapsulation choisie, une couche de résine PMMA est ajoutée sur le phos-

phore noir encapsulé et le tout est conservé sous vide et dans le noir. De plus, après chaque

exposition à l’air, le bP est chauffé et pompé afin de diminuer les dommages possiblement

induits par l’exposition.
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d’aluminium, puis de l’oxyder avec un plasma d’oxygène. Cette opération est répétée plu-

sieurs fois jusqu’à obtention de l’épaisseur voulue. Une grande partie des échantillons étu-

diés dans ce mémoire ont été encapsulés de cette manière, dans la salle blanche de l’université

Paris-Diderot.

Ainsi, les couches de bP sont exfoliées sur un substrat et celui-ci est déposé dans un éva-

porateur à canon à électrons. Dans ce type d’évaporateur, un courant électrique chauffe un

filament de tungstène qui génère un faisceau d’électrons. Ce faisceau d’électrons est dirigé

vers le matériau à évaporer, ici l’aluminium, à l’aide de champ électrique et magnétique.

L’aluminium chauffé par cet apport d’énergie s’évapore sur le substrat dans la chambre vide.

Une couche de 2 nm d’aluminium est déposée sous vide sur le phosphore noir à très basse

vitesse de dépôt (taux de 0,02 nm/sec) puis oxydée statiquement avec un mélange d’O2 et

d’Argon dans l’évaporateur, pendant sept minutes. L’opération est recommencée cinq fois

pour obtenir une couche d’environ 20 nm d’épaisseur. Cette méthode est assez délicate : il est

crucial de ne pas oxyder la couche de bP sous l’aluminium avec le plasma, mais il faut aussi

suffisamment oxyder l’aluminium afin de ne pas générer de court-circuit lors de mesures élec-

triques. De plus, l’évaporation est directionnelle : les couches de bP dont l’épaisseur dépasse

l’épaisseur d’oxydation peuvent se retrouver avec des zones exposées à l’air sur leur tranche.

L’autre méthode d’encapsulation utilisée est celle de dépôt de couches atomiques (Atomic

Layer Deposition ou ALD) effectuée dans la salle blanche du Laboratoire Pierre Aigrain à

l’ENS avec un système ANRIC AT-400. Cette technique de dépôt est inspirée de la méthode

de croissance de matériau d’épitaxie en phase vapeur évoquée dans le chapitre précédant. La

surface à encapsuler est exposée à deux précurseurs chimiques : d’abord du trimethaluminium

(TMA), puis de l’H2O. Le TMA est purgé pendant dix secondes avant l’envoi de l’H2O, et

celui-ci est purgé pendant quatorze secondes avant qu’un cycle ne recommence. La réaction

s’effectue à 175° et l’Al2O3 croît couche par couche. Avec cette technique d’encapsulation, la

croissance s’effectue sur toute la surface de la couche, ainsi que sur les bords. Aucun morceau

de bP n’est laissé à l’air. Il semblerait cependant que l’Al2O3 déposé par ALD ne soit pas très

stable sur les couches de matériaux bidimensionnels, et puisse être enlevé, notamment suite à

l’exposition à certaines résines de fabrication. Une technique pour contrer cet effet consiste à

combiner les deux méthodes en évaporant tout d’abord une très fine couche (environ 0,8 nm)

d’aluminium oxydé à l’air qui sert ensuite de couche d’accroche pour l’ALD [88].
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2.3.1.3 Sélection et mise en forme des couches de bP

La sélection des couches de bP s’effectue d’abord par caractérisation optique. Les couches

les plus fines, larges et homogènes sont repérées au microscope optique. Une fois les couches

d’intérêt sélectionnées, leur épaisseur est confirmée par une mesure de microscopie à force

atomique (AFM) avec une précision nanométrique.

FIGURE 2.16 – Schéma du procédé de mise en forme des couches de bP. (a) La couche
de bP sur le substrat est recouvert d’Al2O3 et d’une couche de résine électro-sensible, le
PMMA. Les zones en rouges représentent les zones à exposer, définies préalablement avec
le logiciel e-line. Le bP présent dans ces zones sera gravé. (b) La couche de PMMA présente
dans les pointillés rouges est exposée lors de la lithograhie électronique, et disparaît lors du
développement. (c) la couche d’Al2O3 est retirée par un bain de KOH ou de MIF 726, puis le
bP est gravé par un plasma O2 et SF6 par RIE. La couche de PMMA est également gravée et
diminue en épaisseur. (d) la couche de PMMA est retirée dans un bain d’acétone chaude.

Il est ensuite possible de leurs donner une forme déterminée préalablement en les modifiant

avec un procédé de gravure sèche. Transformer la forme d’une couche de bP permet d’obte-

nir des résultats plus précis lors de certaines mesures de caractérisation. Par exemple, pour

effectuer une mesure de courant dans le matériau, il est préférable d’avoir une couche rec-

tangulaire avec une électrode de chaque coté, plutôt qu’une couche avec une forme aléatoire,

où les électrodes et la distance entre les électrodes ne sont pas égales et symétriques. Une

couche rectangulaire et régulière permet par exemple de réduire les fuites de courant dans

le matériau et d’obtenir des mesures plus nettes. La technique de gravure décrite est aussi

utilisée afin de nettoyer le substrat autour de la couche de bP choisie des couches de bP non
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retirée par gravure humide, à l’aide d’un bain de KOH ou de développeur MIF 726.

Le retrait de cette couche est nécessaire afin que les couches de bP sous-jacentes

puissent être en contact direct avec le plasma. Ensuite, la gravure sèche s’effectue

à l’aide d’un plasma composé de O2 et de SF6 dans l’appareil décrit précédemment

(RIE). Ce plasma détruit les couches de bP exposées et diminue aussi l’épaisseur de

résine de quelques centaines de nanomètres. Les couches sous la résine sont proté-

gées, cependant il est important de contrôler le temps de gravure afin de conserver

une couche de résine protectrice. Ce plasma peut aussi graver le substrat, il est donc

crucial de surveiller l’épaisseur de substrat gravée, particulièrement si le substrat est

recouvert d’une fine couche d’oxyde comme pour les substrats en Si/SiO2, où le si-

licium est recouvert d’une couche de 90 à 270 nm d’oxyde de silicium. De plus, la

gravure du substrat et la réduction de l’épaisseur de résine sont à prendre en compte

lors de la création de composants électroniques sur le substrat, plus particulièrement

pour les épaisseurs d’électrodes (Figure 2.16 et Figure 2.17).

2.3.2 Fabrication des dispositifs de caractérisation électronique

2.3.2.1 Étapes de fabrication

Après l’exfoliation, l’encapsulation, le choix des couches de bP, et la mise en forme des

couches si nécessaire, la fabrication de dispositifs de caractérisation électronique sur bP peut

démarrer. Le masque des dispositifs à fabriquer est dessiné préalablement avec le logiciel

e-line, et aligné sur les images optiques de la couche sélectionnée à l’aide des croix de mar-

quage réalisées sur substrat. De la même façon que pour la mise en forme des couches de

bP, la lithographie électronique permet d’exposer des zones sur le substrat. Une évaporation

métallique par évaporateur à effet Joule ou bien par canon à électrons permet ensuite de dé-

poser les contacts métalliques dans les zones exposées, c’est-à-dire sans résine. La couche de

métal sur la résine sur le reste du substrat est retirée lors d’un bain d’acétone chauffée à 50°C

(Figure 2.18).

La fabrication des dispositifs a été scindée en deux étapes : une première étape, afin de créer

des blocs d’électrodes, ou pads, qui servent aux mesures de caractérisation électroniques

(mesures sous pointes essentiellement) et comme repère d’alignement lors du dessin des

électrodes dites de contact (en contact avec le bP) réalisées lors d’une deuxième étape de

lithographie. La deuxième étape permet de dessiner un masque plus précis en s’aidant des
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blocs déjà dessinés. Cette étape d’alignement est la plus délicate et s’accompagne de ré-

glages optiques du faisceau d’électrons afin d’obtenir le dessin le plus net possible. Les deux

étapes sont représentées Figure 2.18. Les électrodes carrées (ou pads) sont fabriquées lors

d’une première étape de lithographie électronique. Avant évaporation métallique, les zones

exposées sont soumises à un bain de KOH ou MIF 726 afin de retirer la couche d’Al2O3

puis à un plasma de gravure sèche dans la machine de RIE afin de se débarrasser de morceau

de bP parasites pouvant générer des capacitances supplémentaires durant les mesures. Après

évaporation métallique, la couche de résine avec métal est retirée lors d’un bain d’acétone

chaude à 50°C. Restent sur le substrat les pads autour de la couche de bP.

FIGURE 2.18 – Schéma du processus de fabrication de dispositifs de caractérisation sur bP
utilisé. Ici le dispositif de mesure est un dispositif TLM ou Transmission Line Measurement.

Lors de la deuxième étape de lithographie électronique, l’alignement du faisceau d’électrons

s’effectue pour chaque dispositif à l’aide de ces pads, afin d’augmenter la précision du des-
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sin. Les zones exposées sont ensuite développées, l’Al2O3 est retiré et le substrat est chargé

dans l’évaporateur. Avant évaporation, le substrat est soumis à un léger décapage ionique

permettant de retirer environ 0,5 nm de matériau, c’est à dire la couche de PxOy en surface

du bP qui s’est créée suite à l’exposition rapide du matériau à l’air. Ce décapage permet

d’améliorer le contact entre le matériau et l’électrode métallique. Comme pour la première

étape, l’évaporation est suivie d’un bain d’acétone chaude, et le dispositifs est alors prêt à

être utilisé.

Lors de l’utilisation d’un substrat non conducteur tel que le quartz ou l’alumine, il est néces-

saire d’évaporer une fine couche d’aluminium, d’environ 17 nm d’épaisseur, sur le PMMA

avant lithographie, afin de permettre la conduction du faisceau d’électrons par cette couche

lors de l’irradiation. Si aucun moyen de conduction des électrons n’est mis en place, ceux-ci

vont charger la surface et produire un contre-champ qui stoppe la lithographie.

2.3.2.2 Choix des métaux

Lorsqu’un métal est déposé sur un semiconducteur, les niveaux de Fermi s’alignent à l’équi-

libre thermodynamique. Selon la nature du métal et du semiconducteur, cet alignement génère

soit un contact dit de Schottky où une barrière de potentiel apparaît à l’interface entre le métal

et le semiconducteur et limite le courant ; soit un contact dit ohmique où le courant circule

avec peu de pertes à l’interface. Dans les deux cas, une résistance de contact apparaît à l’in-

terface. Elle est supérieure dans le contact de Schottky, et diminue lorsque la hauteur de la

barrière de potentiel diminue. De manière générale, elle diminue lorsque la concentration de

porteurs dans le semiconducteur augmente.

Métal Au Cr Pd Ti Al

Travail de sortie (eV) 5,1 4,5 5,12 4,3 4,28

TABLE 2.2 – Travail de sortie en eV de métaux couramment utilisés pour la réalisation de
dispositifs optoélectroniques [91].

Le contact dépend de la nature du semiconducteur, n ou p, de son affinité électronique, c’est-

à-dire de la différence d’énergie entre la bande de conduction et le niveau de vide, et du

travail de sortie du métal composant l’électrode (eφm) et de celui du semiconducteur (eφs),

soit la différence d’énergie entre le niveau du vide et le niveau de Fermi. Le travail de sortie

correspond en effet à l’énergie qu’il faut fournir à un électron pour l’arracher au métal ou au

semiconducteur. Pour un semiconducteur comme le bP de type p où eφs > eφm , le contact

69



est de type Schottky (Figure 2.19). Si eφs < eφm , le contact est ohmique. Le Tableau 2.2 et la

Figure 2.20 répertorient les travaux de sorties de métaux souvent utilisés comme électrodes, et

celui du bP en fonction de l’épaisseur de celui-ci. Ainsi, au dessus de cinq couches atomiques,

le travail de sortie du bP tend vers 4,5 eV. Pour obtenir un contact ohmique au niveau des

trous, les meilleurs candidats pour les électrodes sont le palladium et l’or. Le Tableau 2.3

répertorie les contacts créés sur bP et les résultats obtenus.

FIGURE 2.19 – (a) Schéma des bandes énergétiques du métal et du semiconducteur de type-p
dans le cas ou eφs > eφm, avant contact et alignement des bandes. Nv correspond au niveau
du vide, d’énergie 0 eV. (b) Au moment du contact, les électrons du métal diffusent vers le
semiconducteur, abaîssant le niveau de Fermi du métal, jusqu’à l’alignement avec celui du
semiconducteur. Ce phénomène entraîne une courbure de bande à l’interface. Les électrons
du métal se recombinent avec les trous à l’interface, une zone de déplétion de taille W est
générée, dépourvue de porteurs majoritaires. Pour circuler du semiconducteur vers le métal
(métal vers semiconducteur), les trous (électrons) doivent traverser une barrière de potentiel
eφs − eφm. Le contact est dit de Schottky.

Type de métal Substrat
Type contact

Publication
Électrons Trous

Au Si/SiO2 Schottky Ohmique [57]
Ti Si/SiO2 Schottky [92][93]
Al Si/SiO2 Schottky

[94]
Pd Si/SiO2 Ohmique

TABLE 2.3 – Tableau récapitulatif des types de contacts obtenus entre bP et différents métaux
mesurés par différentes équipes lors de la réalisation de FETs sur bP.

Ce chapitre résume les matériaux annexes utilisés pour le substrat, l’encapsulation et les
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électrodes, ainsi que les méthodes de fabrication employées pour la fabrication de dispositifs

et leurs impacts sur les propriétés du bP. Une fois les matériaux externes choisis et les étapes

de fabrication définies, la prochaine étape pour la création de composants optoélectroniques

à haute fréquence est la connaissance des propriétés optiques, structurelles, électroniques et

radiofréquences du bP, afin de les exploiter au mieux.

FIGURE 2.20 – Tiré de [52]. Valeur du travail de sortie du bP de la monocouche à 5 couches
atomiques, calculé selon le modèle HSE06 de la théorie DFT (Density Functional Theory).
Au-dessus de cinq couches, cette valeur tend vers 4,5 eV. En effet, plus le nombre de couches
augmente, plus le dopage en trous augmente, montant ainsi la valeur du niveau de Fermi du
bP, diminuant donc son travail de sortie.
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Chapitre 3

Caractérisation optique et propriétés

structurelles

3.1 Détermination de l’épaisseur de la couche

Les mesures faites au microscope à force atomique en mode tapping (AFM) nécessitent le

retrait de la couche de PMMA encapsulant le bP, et donc son exposition à l’air. Lorsque le

bP est encapsulé par de l’Al2O3 les mesures avec l’AFM sont possibles, mais le profil de la

couche est modifié, ce qui peut gêner la détermination de l’épaisseur. De nouvelles méthodes

plus rapides et non invasives de détermination de l’épaisseur des couches ont été étudiées et

sont présentées ci-après.

3.1.1 Étude du contraste optique d’image de la couche

Le bP est un semiconducteur dont la bande d’énergie interdite varie avec l’épaisseur. De

ce fait, la couleur des couches observées au microscope optique varie selon l’épaisseur. En

étudiant le contraste optique des images optiques des couches, il est possible de déterminer

l’épaisseur du bP. Cette technique d’analyse rapide a été vérifiée sur graphène et TMDs [95].

Ainsi, les images optiques de couches sélectionnées dont l’épaisseur a été préalablement me-

surée à l’AFM, sont séparées en valeurs de couleurs primaires selon le code RVB (Rouge,

Vert, Bleu). Ce système de codage informatique permet de quantifier la couleur primaire

d’une image en octet, de 0 à 255. Ainsi le rouge correspond à RVB (255,0,0), le vert à

RVB (0,255,0) et le bleu à RVB (0,0,255).
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FIGURE 3.2 – (a) Graphique de la différence normalisée des valeurs des canaux rouge, vert, et
bleu pour plusieurs images optiques de couches de bP sur un substrat de Si/SiO2 en fonction
de leurs épaisseurs. Le canal bleu est celui pour lequel la distribution est la plus nette. (b)
Graphique de la différence normalisée des valeurs du canal bleu pour différentes couches de
bP sur substrat Si/SiO2 et substrat de quartz (SiO2), pour des valeurs inférieures à 30 nm
d’épaisseur.
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3.1.2 Spectroscopie Raman, étude du phonon A1

g

La spectroscopie Raman est un outil de caractérisation du matériau fournissant des informa-

tions sur la structure de la couche de bP, sur ses propriétés électroniques et sur sa pureté.

Cette technique a été décrite dans le chapitre précédant, et le spectre Raman du bP présenté.

Dans cette sous-section, l’évolution du pic A1
g du spectre Raman en fonction de l’épaisseur

est décrite. Ce pic correspond à une vibration de phonons hors du plan, selon la direction z,

et se situe autour de 361 cm−1. Lorsque le nombre de couches atomiques de bP étudiées aug-

mente, l’intensité de ce pic croît [51]. Ce pic correspondant à une vibration hors du plan, il ne

dépend pas de l’orientation de la couche de bP. La position varie aussi avec l’épaisseur, mais

de façon tellement faible qu’il est difficile de l’observer avec la résolution du système Raman

utilisé (résolution d’environ 1 cm−1). Ainsi, l’étude du rapport R d’intensité du phonon A1
g

sur le phonon dû au substrat permet de définir la relation linéaire le liant à son épaisseur :

R =
IA1

g

ISubstrat
(3.2)

FIGURE 3.3 – Graphique du rapport R d’intensité entre le pic A1
g et le pic Raman du Si/SiO2

en fonction de l’épaisseur de la couche de bP. Les mesures sont faites à 532 nm avec une puis-
sance du laser de 117 µW et sont représentées par les points bleus. La droite rouge correspond
à l’ajustement linéaire y = 0, 064× x+ 0, 64.
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Le pic de vibration présent à 521 cm−1 correspond au substrat en silicium. Lorsque l’épais-

seur du bP croît, l’intensité du signal laser arrivant jusqu’au substrat diminue, entraînant une

diminution de l’intensité du pic du silicium. Lors du calcul du rapport, il est important de

prendre en compte l’évolution angulaire de l’intensité des pics. Ainsi, l’intensité de A1
g ne va-

rie pas avec l’orientation de la couche, mais celui du silicium, matériau anisotrope, varie. Le

graphique de la Figure 3.3 traduit l’évolution du rapport d’intensité pour des couches de bP

sur Si/SiO2 en fonction de l’épaisseur de la couche de bP, pour des orientations de silicium

identiques. Il correspond bien à l’évolution décrite dans la littérature. L’erreur a été calculée

sur la variation du rapport R sur une surface large de bP ou du substrat avec soixante acqui-

sitions de la même surface, et vaut 0,2. Si l’orientation du silicium n’est pas prise en compte,

l’erreur est alors calculée à partir de l’écart de valeur obtenu lors de l’évolution angulaire du

rapport R, dû à l’évolution angulaire du pic phonon du silicium. Cette erreur devient énorme

et vaut environ 1. Il est donc nécessaire de prendre en compte l’anisotropie Raman du phonon

du substrat pour l’étude angulaire.

FIGURE 3.4 – Graphique de la relation linéaire entre le rapport d’intensité des pics phonons
Ag du bP en fonction de l’épaisseur de la couche, pour du bP exfolié sur un substrat en
AsGa et encapsulé avec de l’Al2O3. Les mesures sont faites à 532 nm avec une puissance
de 117 µW et sont représentées par les points bleus, ainsi que leurs erreurs, de 0,1. La droite
rouge correspond à l’ajustement linéaire y = −0, 012× x+ 0, 56.
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Pour certains substrats tel que le quartz, il n’existe pas de pic Raman visible à 532 nm. Il est

alors possible de comparer l’intensité du pic A1
g avec celle du pic A2

g ou B2g mais avec un

inconvénient majeur : cela nécessite la caractérisation Raman angulaire de la couche afin de

sélectionner un pic d’intensité maximale pour A2
g ou B2g pour une série de mesures. Pour du

bP exfolié sur un substrat en AsGa, l’évolution est représentée sur la Figure 3.4, et pour du

bP exfolié sur un substrat en Al2O3 sur la Figure 3.5. Pour le substrat en Al2O3, la variation

entre les rapports pour des épaisseurs similaires est grande, il est préférable d’associer cette

mesure avec une étude du contraste de couche.

FIGURE 3.5 – Graphique de la relation linéaire entre le rapport d’intensité des pics phonons
Ag1 du bP en fonction de l’épaisseur de la couche, pour du bP exfolié sur un substrat en
Al2O3 et encapsulé avec de l’Al2O3. Les mesures sont faites à 532 nm avec une puissance de
117 µW et sont représentées par les points noirs. La droite noire correspond à l’ajustement
linéaire.

Une comparaison entre l’évolution avec l’épaisseur du contraste du canal bleu et du rapport

Raman R a été conduite et montre la même linéarité (Figure 3.6). Les valeurs des rapports de

contraste et d’intensité Raman ont été prises pour les mêmes couches de bP, et normalisées

par la valeur maximale obtenue pour la même couche de 80 nm d’épaisseur.

La combinaison de l’étude du contraste et de l’étude des pics Raman est un très bon moyen

pour déterminer l’épaisseur de la couche. La technique du contraste est particulièrement pra-

78



tique si l’utilisateur possède des couches différentes sur un substrat anisotrope ou bien sans

phonons actifs à 532 nm.

FIGURE 3.6 – Comparaison de l’évolution des rapports de contraste du canal bleu Rb (croix
noires) et de l’intensité Raman R (losanges noirs) en fonction de l’épaisseur de couche de bP
sur substrat Si/SiO2. Les relations suivent la même tendance linéaire.

3.1.3 Étude de la monocouche du bP

La spectroscopie Raman est particulièrement utile pour déterminer si la couche de bP obser-

vée sur un substrat est réellement une monocouche. En effet, celle-ci est difficile à obtenir et

difficile à conserver. Lorsque la couche devient très fine, l’intensité des pics Raman diminue

drastiquement. La Figure 3.7 montre l’image optique d’une monocouche de bP exfoliée sur

un substrat d’Al2O3, ainsi que la mesure AFM de son épaisseur. Son épaisseur est vérifiée par

spectroscopie Raman, dont le spectre est représenté Figure 3.8. Le bruit dû au substrat et à la

couche d’encapsulation est fort sur le graphique, il est cependant possible de repérer les trois

pics Raman. Le rapport d’intensité du pic A1
g de la monocouche sur celui du substrat vaut

environ 1, et la différence de position entre le pic B2g et A1
g vaut environ 70. Cela correspond

bien à une variation de position de phonon d’une couche très fine par rapport à une couche

épaisse discutée dans le chapitre précédant.

Afin de vérifier l’épaisseur de la supposée monocouche, des mesures d’absorption ont été

effectuées avec Laurent Billot du LPEM. La couche d’intérêt est éclairée avec un faisceau
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FIGURE 3.7 – Image optique d’une couche de bP exfoliée sur un substrat Al2O3. Au niveau du
cercle rouge, la couche est une monocouche. La figure montre aussi la mesure AFM faite sur
cette couche, avec une hauteur d’environ 0,5 nm au niveau du cercle rouge, ce qui correspond
bien à la monocouche de 0,53 nm d’épaisseur.

halogène, la transmission du signal est étudiée et la gamme de longueur d’onde voulue est

sélectionnée avec un spectromètre. La transmission de la couche est ainsi étudiée, et en sup-

posant la réflectivité négligeable, son absorption est déduite selon la loi A + T = 1 avec A

l’absorbance de la couche et T sa transmittance. La lumière est polarisée horizontalement. Le

substrat couvert de la couche d’Al2O3 est pris comme référence, afin d’obtenir l’absorption

de la couche de bP uniquement.

Selon la loi de Beer-Lambert, le coefficient d’absorption α (en cm−1) pour une couche fine

est relié à l’absorbance A (en %) par

I

I0
= e−αl (3.3)

A = log10(
I

I0
) (3.4)

α(cm−1) =
A

log10(e)× l
= 2, 3026× A

l
(3.5)

avec I0 l’intensité de la lumière incidente, I l’intensité de la lumière transmise et l l’épaisseur

de la couche. Considérons la relation de Tauc utilisée pour déterminer la valeur de la bande
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FIGURE 3.8 – Spectre raman d’une monocouche de bP sur un substrat d’Al2O3 obtenu à
532 nm avec une puissance laser de 117 µW. On retrouve bien les trois pics de vibration du
bP, ainsi que le pic dû au substrat. Les courbes rouges correspondent à des ajustements fait
avec une fonction de Lorentz.

d’énergie interdite dans les semiconducteurs [96] :

αhν = α0(hν − Eg)
n (3.6)

Avec α0 une constante, hν = 1, 24/λ(µm) l’énergie en eV du faisceau incident, et Eg l’éner-

gie de la bande d’énergie interdite. Le facteur n décrit la transition mise en place : pour

n = 1/2 il s’agit de la transition directe autorisée, et pour n = 2 la transition indirecte

autorisée. Considérons la transition directe ayant lieu dans le bP

(αhν)2 = α0(hν − Eg) (3.7)

À certains endroits de la courbe (αhν)2 en fonction de hν le régime est linéaire. L’extrapo-

lation de cette droite jusqu’à (αhν)2 = 0 permet d’obtenir la valeur de la bande d’énergie

interdite [97, 98]. Ainsi pour la fine couche éclairée, deux zones linéaires apparaîssent (Fi-

gure 3.9), une correspondant à une bande d’énergie interdite de 1,5 eV assimilable à la mo-

nocouche, et une d’environ 0,8 eV assimilable à la bicouche adjacente observée sur le profil
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AFM de la monocouche. L’absorbance de la couche est assez faible, d’environ 1,5 %. Les va-

leurs d’énergies interdites obtenues correspondent à la prédiction faite par Cai et son équipe

selon le modèle HSE06 de la Density Functional Theory (DFT) [52] pour la monocouche et

la bicouche. Selon cette équipe, l’énergie de bande interdite évolue selon :

Eg = E0 + C/nβ (3.8)

n le nombre de couches, E0 étant la hauteur de la bande interdite du matériau brut (0,39 pour

Cai et al.), et enfin C et β valant respectivement 1,62 eV et 1,4 eV. Le coefficient d’absorption

mesuré présente donc un mélange du coefficient d’absorption de la monocouche, et de la

bicouche. Il est d’environ 2× 105 cm−1 à 1,55 µm.

FIGURE 3.9 – Détermination de l’énergie de la bande interdite à partir de la loi de Tauc, pour
la couche fine de bP. Les droites correspondent à l’extrapolation des parties linéaires de la
courbe pour la détermination de la bande d’énergie interdite.

Cette étude a aussi été faite sur des couches avec des épaisseurs supérieures à 50 nm. Le

coefficient d’absorption observé est plus faible, de l’ordre de 3 × 104 cm−1 à 1,55 µm (Fi-

gure 3.11). En comparaison, le quaternaire GaNAsSb montre un coefficient d’absorption de

700 cm−1 à 1,55 µm pour une couche de 0,5 µm d’épaisseur [32]. Les autres matériaux 2D

usuels tels que l’AsGa ou le silicium n’absorbent quasiment pas dans l’infrarouge, et pré-

sentent des coefficients d’absorption autour de 104 cm−1 dans le visible [99]. Le coefficient

d’absorption observé dans le bP est donc assez prometteur pour des applications de pilotage

optique à 1,55 µm.
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La loi de Tauc permet l’observation d’une bande d’énergie interdite d’environ 0,62 eV (Fi-

gure 3.12), ce qui est supérieur aux prédictions de 0,31 eV faites par Cai et d’autres groupes,

mais qui se rapproche de la valeur obtenue pour le bP brut avec des expériences de photolu-

minescence, de 0,5 eV [100, 92, 51, 53]. Dans la littérature, la bande d’énergie interdite est

essentiellement mesurée par des expériences de photoluminescence.

FIGURE 3.10 – Coefficient d’absorption α en cm−1 de la monocouche/bicouche de bP éclai-
rée en fonction de la longueur d’onde d’illumination.

FIGURE 3.11 – Graphique du coefficient d’absorption d’un couche de bP de 91,7 nm d’épais-
seur en fonction de la longueur d’onde utilisée.
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L’absorbance mesurée varie fortement selon l’épaisseur de la couche étudiée. Ainsi, à 1,55 µm

elle passe d’environ 2 % pour la monocouche/bicouche à 20 % au maximum pour une couche

de 91,7 nm d’épaisseur. Cette dépendance en fonction de l’épaisseur a été vérifiée et prédite

[101, 102].

Ce type d’étude optique rapide et non invasive est très pratique afin de connaître la valeur de

la bande interdite de la couche, donc son épaisseur réelle, et enfin la qualité de l’absorption.

FIGURE 3.12 – Détermination de l’énergie de la bande interdite à l’aide de la loi de Tauc,
pour une couche de bP d’environ 91,7 nm d’épaisseur.

J’ai aussi étudié l’absorption de la couche d’Al2O3 sans bP d’environ 17 nm d’épaisseur ainsi

que sa transmission, pour une longueur d’onde variant entre 0,4 µm à 2,1 µm, afin d’observer

l’impact de cette encapsulation sur le pilotage optique du bP, notamment à 1,55 µm (Figure

3.13). L’absorption de la couche est assez faible à 1,55 µm, environ 5 à 7 % du signal. Le

spectre de transmittance mesuré de la couche d’Al2O3 est présenté Figure 3.14. Il s’arrête à

1 µm, mais en considérant sa tendance générale et aussi l’évolution du spectre d’absorbance,

on peut en déduire que la transmittance de la couche est supérieure à 75 % dans l’infrarouge.

Cela fait de l’encapsulation par une couche d’Al2O3 une bonne solution pour conserver le bP

et le protéger de l’air ambiant, tout en autorisant un pilotage optique.
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FIGURE 3.13 – Spectres d’absorption en % de la couche d’Al2O3. Les spectres correspondent
à deux mesures différentes : une dans le visible (x<1 µm) et une dans l’IR (x>1 µm). À
1,55 µm, l’absorption de la couche d’encapsulation est d’environ 5 %

FIGURE 3.14 – Évolution de la transmittance de la couche d’encapsulation en fonction de la
longueur d’onde utilisée.

L’encapsulation avec une fine couche d’Al2O3 a ainsi été utilisée pour la plupart des disposi-

tifs présentés dans ce mémoire.
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A2
g est maximale (minimale) et celle du phonon B2g minimale (maximale), la polarisation

du laser est alignée avec la direction armchair (zigzag) de la couche. Les mesures ont été

conduites majoritairement avec le système Raman de la salle blanche de l’École Normale

Supérieure (ENS), et celui de Thalès Research and Technology (TRT) avec Bernard Servet.

FIGURE 3.16 – (a) L’évolution angulaire des pics Raman Ag2 et B2g d’une monocouche de
bP exfoliée sur substrat Si/SiO2. Sur l’image optique de la monocouche, la mesure est faite
au niveau du cercle rouge, à 0° la polarisation du laser est alignée avec la direction arbitraire
horizontale H, et à 90° avec la direction V. (b) L’évolution du spectre Raman de la même
monocouche lorsque l’on tourne la polarisation de 80°. Les mesures ont été effectuées avec
un laser à 530 nm et une puissance de 117 µW à l’ENS.
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Chaque mesure s’effectue sur la même zone de la couche dans la mesure du possible. La

focalisation du laser est réajustée entre chaque mesure, et sa puissance est gardée basse afin de

ne pas endommager la couche. Le graphique de la Figure 3.16 montre l’évolution obtenue lors

de l’étude d’une monocouche sur Si/SiO2, avec un rapport d’intensité du Raman R = 0, 289,

et celui de la Figure 3.17 d’une couche de 60 nm d’épaisseur sur Si/SiO2, avec un rapport

d’intensité Raman R = 4, 1, à 532 nm et en fonction de l’angle d’orientation, pour un signal

récupéré sur le détecteur non polarisé. L’intensité des pics Raman due aux phonons A2
g et

B2g du bP varie en général avec l’angle d’orientation de la couche de bP par rapport à la

polarisation du laser suivant une série de Fourier de niveau un :

f(x) = a0 + a1cos(x× c) + b1sin(x× c) (3.9)

avec a0, a1, b1 et c des facteurs correctifs, et x l’angle en degré. B2g évolue cependant avec

une fréquence deux fois plus grande que A2
g .

FIGURE 3.17 – Image optique de la couche de bP étudiée de 60 nm d’épaisseur et exfoliée
sur substrat Si/SiO2, et graphique de l’évolution angulaire de l’intensité des pics Raman Ag2
et B2g. Sur l’image optique, la direction H correspond au moment où la polarisation du laser
est alignée avec l’angle 0°, et V avec l’angle 90°. Les mesures ont été effectuées avec un laser
à 530 nm et une puissance de 117 µW à l’ENS.
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3.2.2 Mesures d’absorption angulaire

L’anisotropie d’une couche de bP a également été étudiée en terme d’absorption de la lu-

mière. Ainsi des mesures d’absorption angulaire ont été conduites sur une couche de 91,7 nm

d’épaisseur. Dans cette configuration, la lumière de la source halogène est polarisée selon une

direction arbitraire appelée horizontale, ou 0°. La couche est pivotée par rapport à la source

par pas de 5° afin de simuler une rotation de la polarisation dans le sens contre-horaire, et

toutes les directions cristallographiques dans le bP sont étudiées. Le graphique de la Figure

3.18 montre l’absorbance d’une couche de bP de 91,7 nm d’épaisseur en fonction de l’orien-

tation de la polarisation. Selon la direction cristallographique observée, l’absorbance peut

doubler. Elle est de 10% pour un angle de 115° par rapport à la direction originale arbitraire,

et de 20% pour un angle de 25°. Au dessus de 2,06 µm, la couche ne devrait pas absorber

de lumière. La faible absorption observée peut être due à de l’absorption de Schottky dans le

matériau par l’intermédiaire de palier d’énergie dans la bande interdite.

FIGURE 3.18 – Spectre de l’absorbance d’une couche de bP en fonction de la longueur d’onde
pour différentes directions cristallographiques dans le bP.

La valeur de bande interdite d’énergie mesurée avec la loi de Tauc pour cette couche est d’en-

viron 0,6 eV, ce qui correspond à une longueur d’onde de 2,06 µm environ selon E = 1,24/λ.

Pour cette couche, l’absorbance augmente lorsque la longueur d’onde diminue (l’énergie du

photon augmente) sous 2,06 µm, avec un pic d’absorbance à 1,55 µm pour des longueurs

d’onde variant entre 0,9 µm et 2,1 µm.
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FIGURE 3.19 – Évolution angulaire de l’absorbance d’une couche de bP de 91,7 nm d’épais-
seur et image optique de la couche. Les points correspondent aux données expérimentales et
la courbe noire à l’ajustement selon une série de Fourier d’ordre un. La lumière est polarisée
à 0° selon la direction arbitraire H.

La Figure 3.19 montre une image optique de la couche de bP étudiée avec l’axe de pola-

risation de la lumière (H) ainsi que l’évolution de l’absorbance de la couche à 1,55 µm en

fonction de la direction cristallographique. À 0°, la polarisation est alignée avec l’axe H de la

couche et à 90° avec l’axe V. L’absorbance varie entre 5 et 20% selon la direction observée, et

selon la même loi de Fourier que pour le phonon A2
g excité à 532 nm. La Figure 3.20 montre

l’évolution angulaire de l’intensité du pic Raman A2
g pour la même couche. L’absorbance et

l’intensité du pic Raman A2
g évoluent selon la même loi. Lorsque le laser est polarisé selon

la direction armchair de la couche, l’absorption est maximale. Lorsqu’elle est alignée avec

la direction zigzag, elle est minimale. La même dépendance angulaire a été observée dans le

visible [102]. L’absorption optique (ainsi que la conductivité optique) dans le bP a été étu-

diée théoriquement dans l’infrarouge avec la formule de Kubo [103] et simulée à l’aide d’un

modèle à deux bandes [54], le même comportement a été observé.
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FIGURE 3.20 – Spectre de l’évolution angulaire de l’intensité du pic Raman A2
g pour une

couche de bP de 91,7 nm d’épaisseur. À 0°, la polarisation est alignée avec l’axe H de la
couche. Les croix noires correspondent aux données expérimentales et la courbe noire à un
ajustement linéaire selon la loi de Fourier observée précèdemment. Un maximum secondaire
apparaît aux alentours de 110°, dû au dichroïsme linéaire dans le bP.

Sur le graphique de l’évolution angulaire de A2
g de la Figure 3.20, un maximum secondaire

apparaît entre les maximums primaires. Ce maximum est dû au dichroïsme linéaire du bP, dé-

composant l’onde lumineuse en deux axes perpendiculaires et absorbant une partie de l’éner-

gie d’un des axes [104, 103]. La réponse Raman devient complexe, et a été particulièrement

étudiée par d’autres équipes de recherche. Ce phénomène ne sera pas décrit dans ce mémoire,

et n’altère pas la détermination de l’orientation cristalline du bP à l’aide du phonon A2
g.

3.2.3 Réflectivité

Des mesures de spectroscopie pompe-sonde résolues dans le temps et effectuées avec l’équipe

de Alfredo De Rossi et de Sylvain Combrié à Thalès Research and Technology (TRT) ont

permis d’observer le changement de réflectivité des couches de bP, lorsque celles-ci sont illu-
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minées par un faisceau optique incident. Cette mesure permet ainsi d’étudier les phénomènes

ultra-rapides se déroulant localement sur une couche de bP lorsque celle-ci est soumise à une

excitation lumineuse spécifique.

FIGURE 3.21 – Schéma de l’expérience de spectroscopie pompe-sonde effectuée à TRT sur
plusieurs couches de bP. Les impulsions laser de largeur inférieure à 100 fs parcourent le
même chemin optique avec des longueurs d’onde de 1,54 µm pour le signal de pompe, et de
1,57 µm pour le signal de sonde. Les deux signaux sont synchrones et polarisés horizontale-
ment. Un retard est induit dans le signal de sonde avec l’ajout d’une ligne à retard, permettant
d’introduire un décalage temporel variant entre les deux impulsions jusqu’à 240 ps. Le signal
réfléchi de la sonde est collecté sur un détecteur. Une lame demi-onde présente dans le che-
min optique permet de tourner la polarisation des signaux lasers, et ainsi d’étudier plusieurs
directions cristallographiques de la couche de bP.

Dans cette expérience, un premier faisceau laser femtoseconde à 1,540 µm, dit faisceau de

pompe, avec des impulsions inférieures à la centaine de picosecondes et une puissance de

l’ordre du milliwatt, est envoyé sur une couche de bP exfoliée sur substrat de quartz afin

de simuler l’environnement ciblé pour les applications optoélectroniques à température am-

biante. L’énergie du signal de pompe est de 0,8 eV et sa fluence, ou énergie délivrée, est

environ 57 µJ/cm2. Un second faisceau laser à 1,57 µm, dit faisceau de sonde, avec une

puissance de l’ordre du microwatt vient frapper le matériau au même endroit. Dans la confi-

guration utilisée et illustrée sur la Figure 3.21, les deux faisceaux parcourent le même chemin

optique et sont parfaitement synchronisés. Le signal réfléchi permet l’étude des phénomènes

ultra-rapides induits par la pompe dans le bP : l’absorption locale du signal de pompe dans

la couche génère des photoporteurs qui entraînent un changement de l’indice de réfraction de
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la couche, et ainsi de sa réflectivité. Le changement en réflectivité est étudié par la sonde. Un

léger retard ∆t allant de quelques picosecondes à 240 ps est imposé à la sonde à l’aide d’une

ligne à retard, afin d’explorer l’évolution dans le temps du changement de réflectivité.

3.2.3.1 Résultats

Plusieurs échantillons de bP ont été étudiés :

— Un de 78,5 nm d’épaisseur sans couche protectrice d’Al2O3, associé à une hauteur de

bande d’énergie interdite entre 0,6 eV, valeur obtenue lors des mesures d’absorption

précédentes ;

— Un échantillon de 28 nm d’épaisseur avec une couche protectrice de 19 nm d’Al2O3,

de hauteur de bande interdite aussi comprise entre 0,6 eV;

— Un dernier échantillon correspondant à une épaisseur entre 1,5 nm et 2 nm, soit entre

trois et quatre couches atomiques, de hauteur de bande interdite autour de 0,8 eV.

Les épaisseurs ont été mesurées à l’AFM et vérifiées avec des mesures Raman et des mesures

de contraste sur les canaux RGB. Le substrat de quartz possède une bande d’énergie interdite

assez large pour ne pas affecter la réponse du bP au faisceau laser. L’orientation cristalline

de chaque couche est d’abord déterminée à l’aide de la spectroscopie Raman. Ainsi, pour la

couche de 78,5 nm dont l’image optique avec des axes arbitraires se trouve Figure 3.22, la

direction zigzag est alignée avec la direction H ou 0° de l’image, et la direction armchair avec

la direction V ou 90° de l’image. La direction V possède donc l’absorption la plus forte.

La Figure 3.22 montre la réflectivité obtenue en fonction du temps en picoseconde pour

la couche de 78,5 nm d’épaisseur. Le graphique (a) correspond à la réflection ROFF pour

deux polarisations de la sonde, lorsque la pompe est éteinte et lorsqu’aucun photoporteur

n’est généré dans la couche de bP. ROFF est normalisée par rapport au signal de référence

R0, ou réflection maximale, pour la sonde. Pour cette couche de 78,5 nm d’épaisseur, la

réflection de la sonde est de ROFF = 0, 062%, le signal est quasiment identique pour les

deux polarisations. La puissance de la sonde est trop faible pour permettre de constater un

changement de réflectivité marquant.Le graphique (b) représente la variation de la réflectance

normalisée mesurée lorsque la pompe est allumée, par rapport à celle mesurée lorsque la

pompe est éteinte :
∆R

R0

=
RON −ROFF

R0

(3.10)
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FIGURE 3.22 – (a) Graphique de la réflectance normalisée de la sonde, hors illumination par
la pompe, pour différentes polarisations de la sonde, en fonction du temps. Les deux axes
de polarisation sont représentés sur l’image optique de la couche de bP étudiée. Le signal
réfléchi de la sonde ne varie pas ou peu avec sa polarisation, il sert de zéro pour les mesures
suivantes. (b) Graphique de la différence de réflectance entre l’état avec la pompe et l’état
sans la pompe, normalisée par rapport au signal de référence pour différentes configurations
de polarisation entre la pompe et la sonde et en fonction du temps. La pompe présente une
puissance moyenne de 2,4 mW et la variation de réflectance normalisée est mesurée toute les
picosecondes (240 points).

Le changement en réflectivité induit par la pompe varie avec la polarisation de la pompe et de

la sonde l’une par rapport à l’autre et varie aussi selon l’orientation de la pompe et la sonde

lorsque celles-ci sont alignées (V-V ou H-H). La polarisation alignée H-H est arbitrairement

fixée comme polarisation initiale pour l’étude de cette couche de bP. La réflectance norma-
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lisée sature vers une valeur positive et différente de zéro (flèche noir sur le graphique), qui

est due à l’élévation de température de la couche suite à la génération de photoporteurs. La

dissipation de la chaleur peut prendre jusqu’à 1 ns [54, 105].

Le graphique de la Figure 3.23 présente les variations de réflectance normalisée résolues

dans le temps et obtenues pour différentes directions cristallographiques de la couche de bP

de 78,5 nm. Les directions sont explorées en tournant simultanément les polarisations de la

pompe et de la sonde avec la lame demi-onde. Ce graphique traduit la présence d’un état hors

équilibre assez fort et différent pour toute les directions juste après l’impulsion de pompe

à 0-10 ps. La ligne dessinée en pointillés gris à ∆R
R0

= 0 représente l’état de la variation

de réflectance normalisée lorsque la pompe est éteinte (RON = ROFF ). La réflectivité in-

duite par la pompe varie fortement en fonction de l’angle de polarisation avec les directions

cristallographique du bP.

FIGURE 3.23 – Mesures pompe-sonde sur une couche de 78,5 nm de bP sur un substrat de
quartz, avec une puissance de pompe à 2,17 mW. Le changement de réflectivité au sein du bP
est étudié en fonction du délai entre la pompe et la sonde, pour différents angles de polarisa-
tion dans le bP et la variation de réflectance normalisée est mesurée toute les picosecondes
(240 points).. L’axe H sur l’image optique de la couche de bP correspond à un angle de 0°, et
l’axe V à un angle de 90°.

La Figure 3.24 montre l’évolution angulaire de la réflectance normalisée prise à 10 ps lorsque

la variation est la plus forte, ainsi que la résolution angulaire du phonon A2
g de la même

couche. La réflectivité suit la même loi que l’évolution du phonon A2
g, et donc que l’ab-

sorbance. De plus, comme pour l’absorbance, elle diminue quand l’épaisseur de la couche
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diminue. Ainsi, en considérant seulement la réflectivité de la sonde ROFF , elle vaut environ

0,062 % pour 78,5 nm d’épaisseur. Elle est de 0,005 % Pour 28 nm d’épaisseur, et de 0,002 %

pour 1,5 - 2 nm d’épaisseur. Absorption et réflexion varient de la même manière dans le bP,

et celle évolution a été vérifiée théoriquement avec le modèle tight-binding par la référence

[106].

FIGURE 3.24 – La courbe noire correspond à l’évolution angulaire de la réflectance norma-
lisée par sa valeur maximale pour une couche de bP exfoliée de 78,5 nm d’épaisseur sur
quartz. La courbe rouge correspond à l’évolution de l’intensité du pic Raman A2

g correspon-
dant. Les deux courbes suivent la même loi. Le maximum de réflectivité est obtenu lorsque
la polarisation du laser est alignée avec la direction x ou armchair de la couche.

3.2.3.2 Discussion

L’étude de l’évolution ultrarapide de la réflectivité dans le bP en fonction de la direction

cristallographique donne des indices sur les phénomènes se déroulant localement lors de
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l’excitation. La Figure 3.25 reprend les trois types de courbe observés pour la variation de

réflectance normalisée en fonction du temps : Une à 0° où la variation à 10 ps est négative et

où l’absorption est très faible, une à 280° où la variation de réflectance et d’absorption sont

maximale, et une entre les deux, à 140°.

FIGURE 3.25 – Graphique des mesures pompe-sonde sur une couche de 78,5 nm de bP sur
un substrat de quartz, avec une puissance de pompe à 2,17 mW, pour trois directions de
polarisation. Trois tendances sont observées selon les trois angles de polarisation.

Pour la courbe rouge à 280°, deux phénomènes peuvent être responsables de l’augmentation

de la réflectance normalisée. Ils sont représentés sur le schéma de la Figure 3.26. Un phé-

nomène rapide où une très forte absorption des photons génère un gaz d’électrons et trous

libres qui, en changeant localement l’indice de réfraction de la couche, augmente fortement

la réflectivité de la couche (courbe noire). Au bout d’un certain temps τ , les électrons libres

du gaz d’électrons se recombinent avec les trous, diminuant la réflectivité de la couche. Un

phénomène plus long se déroule en parallèle : une partie de l’énergie est transférée à la maille,

augmentant sa température, générant des porteurs, et augmentant ainsi la réflectivité (courbe

rouge). Les électrons se recombinent par absorption et émission de phonons au bout d’un

temps τd [107].
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FIGURE 3.26 – Schéma des phénomènes responsables de l’augmentation de la réflectivité
dans la couche de 78,5 nm d’épaisseur, pour des orientations cristallines où l’absorption est
maximale. La variation de réflectance normalisée est mesurée toute les picosecondes (240
points).

FIGURE 3.27 – Schéma du processus de génération d’un gaz de trous lourd dans le bP dopé
P soumis à une excitation lumineuse dans la direction zigzag.
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La courbe à 0° correspond à une polarisation selon l’axe y de la couche où l’absorption est

minimale. La réflectance de la couche diminue et devient plus petite que la référence juste

après la pompe, avant d’augmenter pour tendre vers une valeur positive. Cette particularité a

été observée également par une autre équipe [54], mais n’a pas été expliquée. Une interpré-

tation possible de ce phénomène peut-être la combinaison de deux phénomènes représentés

sur le schéma de la Figure 3.28. Un phénomène lent, en be
− t

τd , correspondant à l’élévation

de la température de la maille dans la couche, et un phénomène ultra-rapide, en ae−
t
τ , juste

après la pompe baissant fortement la réflectivité de la couche. Ce phénomène peut venir de

l’anisotropie du bP au niveau des masses effectives des électrons et trous. La masse effec-

tive décrit le comportement dynamique des électrons sous l’effet d’un champ externe. Plus la

masse est légère, plus le porteur libre est mobile. Plus le porteur est mobile, plus le champs

électrique généré par son déplacement sera fort, et plus la variation de l’indice de réfraction

sera importante.

FIGURE 3.28 – Schéma des phénomènes responsables de la diminution brute puis de l’aug-
mentation de la réflectivité dans la couche de 78,5 nm d’épaisseur, pour des orientations de
la couche où l’absorption est minimale. La variation de réflectance normalisée est mesurée
toute les picosecondes (240 points).

Dans le bP, les masses effectives des électrons m∗
e et des trous m∗

p sont plus élevées dans la

direction y ou zigzag, avec m∗
e = 1, 027m0 et m∗

p = 0, 648m0 (m0 la masse de l’électron

dans le vide) que dans la direction x ou armchair , avec m∗
e = 0, 0825m0 et m∗

p = 0, 0761m0
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[108]. Ainsi, les électrons et les trous dans la direction y sont plus lourds, leurs mobilités

sont plus faibles, ils se déplacent moins facilement. Dans la direction x, les électrons sont

légers, se déplacent facilement et génère un gaz d’électrons. Lorsque la pompe polarisée se-

lon y frappe la couche de bP, elle génère des électrons lourds peu mobiles, ne permettant pas

la génération d’un gaz d’électrons. Ces électrons (et trous) lourds se recombinent avec les

trous (électrons) légers présent intrinsèquement dans le bP et à l’origine du signal ROFF ob-

servé. La bande de valence est dépeuplée de ses porteurs, la réflectivité de la couche diminue

(RON < ROFF ). Ce processus est représenté sur le schéma de la Figure 3.27. Au bout d’un

certain temps, les électrons sont regénérés, ramenant la réflectivité à sa valeur initiale. En

parallèle, la température de la maille augmente, générant des photoporteurs et augmentant la

réflectivité de la couche.

FIGURE 3.29 – Schéma des phénomènes responsables de l’augmentation de la réflectivité
pour une direction de la couche de 78,5 nm d’épaisseur. La variation de réflectance normalisée
est mesurée toute les picosecondes (240 points).
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Pour la courbe à 140°, l’augmentation de la réflectance peut-être due aux deux effets : Juste

après l’impulsion (aux alentours de 10 ps), la bande de valence est dépeuplée, la réflectivité

diminue. Cette diminution est compensée par l’augmentation de la réflectivité dû au chauffage

de la maille (voir Figure 3.29).

FIGURE 3.30 – Résolution angulaire de la réflectance normalisée d’une couche de bP de
78,5 nm d’épaisseur lorsqu’elle est soumise à un signal de pompe de 2,17 mW de puissance
et pour plusieurs délais entre la pompe et la sonde. La courbe bleue représente une mesure
faite 10 ps après la pompe, la noire correspond à 50 ps, la rouge à 100 ps et la verte à 200 ps.

L’anisotropie de la réflectivité se retrouve aussi sur des temps plus longs (Figure 3.30), elle

suit la même loi pour des délais de 10 ps, 50 ps, 100 ps et 200 ps. La réflectivité maximale

pour ce matériau ne diminue pas sur l’échelle de temps étudiée de 240 ps, démontrant ainsi

la lenteur de la dissipation de la chaleur dans le matériau. L’augmentation exponentielle de la

réflectivité avec le temps pour la direction cristallographique où l’absorption est minime est

bien visible sur ce graphique : l’écart entre les minimas diminue.
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La même expérience a été conduite sur les couches de 28 nm d’épaisseur et de 1,5 à 2 nm

d’épaisseur. Les graphiques des évolutions des variations de réflectivité normalisées en fonc-

tion du délai entre la pompe et la sonde sont représentés Figure 3.31. Sur le graphique de la

couche de 28 nm d’épaisseur et de 1,5 nm d’épaisseur, la variation de réflectance négative

observée dans la couche de 78,5 nm n’est pas clairement visible. Elle est cependant présente

et compensée par l’échauffement de la maille dans les directions ou l’absorption est la plus

faible.

Une fois les différents phénomènes visibles dans les courbes repérés, il est possible de déter-

miner le temps de vie des photoporteurs générés par le signal de pompe par absorption qui se

recombinent directement (τ ), et de ceux qui refroidissent en interagissant avec les phonons

(τd). Ces temps de vie sont déterminés avec un ajustement bi-exponentiel (Figure 3.32) :

△R

R
= a× e(−

t
τ
) + b× e

(− t
τd

) (3.11)

Le temps de vie moyen des interactions entre les porteurs est mesuré sur 25 mesures pour les

trois échantillons et vaut τ = 14, 88 ps. Le temps de refroidissement de la maille est aussi

mesuré et vaut pour la couche de 1,5 nm d’épaisseur τd = 0, 64 ns. Pour la couche de 28 nm

d’épaisseur, il vaut τd = 1, 18 ns. Pour la couche de 78,5 nm le temps de refroidissement de la

maille n’est pas mesurable sur cette échelle de temps. Il est probablement supérieur à celui de

la couche de 28 nm d’épaisseur. La maille refroidit plus vite pour les couches les plus fines.

L’encapsulation des couches par de l’Al2O3 ne change pas la valeur des temps de recom-

binaison, elle ne génère donc à priori pas de défauts structuraux dans les couches épaisses.

Dans la littérature, les mesures pompe-sonde faites sur bP sont souvent traitées comme une

décroissance exponentielle de la réflectivité, ne prenant pas en compte de composante plus

lente. Le temps de vie τ obtenu varie alors entre 100 ps et 180 ps [108, 54, 105]. Lorsque les

résultats obtenus précédemment sont traités comme la décroissance d’un seul phénomène de

recombinaison, le temps de vie obtenu est similaire, de τ = 99, 6 ps environ.
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FIGURE 3.31 – Évolution de la réflectance normalisée de couche de bP en fonction du délai
entre l’impulsion de pompe et de sonde, et cela pour différentes orientations cristallines dans
la couche de (a) 28 nm d’épaisseur et (b) 1,5 nm d’épaisseur. La variation de réflectance
normalisée est mesurée toute les picosecondes (240 points).
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FIGURE 3.32 – Ajustement bi-exponentiel généré pour l’évolution de la réflectance normali-
sée en fonction du retard entre la pompe et la sonde de la couche de 1,5 nm d’épaisseur. La
variation de réflectance normalisée est mesurée toute les picosecondes (240 points).

3.2.4 Enjeu de l’anisotropie dans les couches de bP

L’étude de l’anisotropie au sein du bP est nécessaire afin d’exploiter au mieux ses propriétés

directionnelles. L’anisotropie au sein du bP et son analyse Raman, ainsi que sa sensibilité à

l’air, ont fait l’objet d’une présentation poster et d’une publication pour la conférence SPIE

Photonics Europe [109]. Les résultats obtenus pour la réflectivité angulaire feront l’objet

d’une prochaine publication.

Cette anisotropie peut être déterminée selon les trois méthodes tout-optiques définies précé-

demment (spectroscopie Raman, mesure d’absorption et mesure de réflectivité). Elle a une

conséquence directe sur l’intensité de certains pics de vibrations de phonons lors de la spec-

troscopie Raman, sur l’absorption de la couche de bP et sur sa photoconductivité.

Le laser utilisé pour la génération de photoporteurs dans l’état ON pourra être polarisé selon

la direction armchair, afin de maximiser l’absorption et la génération d’un gaz d’électrons.
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Chapitre 4

Le phosphore noir en optoélectronique

hyperfréquence

Une partie essentielle de ce travail est de déterminer certains paramètres optoélectroniques

du phosphore noir (bP), afin de comprendre et simuler son comportement lorsqu’il est utilisé

pour des composants dans le domaine des micro-ondes. Ces paramètres clés sont le temps

de vie des photoporteurs générés par excitation lumineuse, sa résistivité, la mobilité de ses

porteurs et la permittivité du matériau. Le temps de vie détermine la vitesse de commutation

d’un interrupteur basé sur bP et activé avec un faisceau laser. Les propriétés de transports

électrique tels que la résistivité du matériau, la mobilité et la densité de porteurs présents

intrinsèquement, permettent de prédire la qualité de la commutation entre l’état passant (ON)

et l’état bloquant (OFF) ainsi que la qualité de la conduction. Le dernier paramètre à prendre

en compte et non discuté jusqu’ici dans ce mémoire est la permittivité du matériau, décrivant

la réponse du matériau à la présence d’une onde électromagnétique.

4.1 Temps de vie des photoporteurs

Les mesures de réflectivité faites à Thalès Research and Technology (TRT) décrites dans le

chapitre précédant ont permis de mesurer le temps de vie moyen des porteurs photogénérés

avant recombinaison :

τ = 14, 9 ps

Ce temps de vie est très prometteur pour des applications ultra-rapides, il est intrinsèquement
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inférieur à celui d’autres matériaux 2D étudiés pour des applications optoélectroniques et

cités tels que le GaNAsSb ou l’AsGa.

4.2 Permittivité

4.2.1 État de l’art

La permittivité diélectrique du bP décrit sa réponse lorsqu’il est soumis à un champ électrique
−→
E avec

−→
D = ε

−→
E et

−→
D le déplacement électrique. La permittivité est une grandeur complexe

pour les milieux dispersifs. Elle est composée de la permittivité du vide ε0 et de la permittivité

relative εr

ε = ε
′ − jε

′′

= ε0εr = ε0ε
′

r − jε0ε
′′

r (4.1)

La partie réelle ε
′

r est assimilable à la constante diélectrique du matériau et varie générale-

ment avec la fréquence. La partie imaginaire ε
′′

r représente les pertes, ou la dispersion dans le

matériau, et dépend de la pulsation ω. Selon le modèle de Drude-Lorentz, lorsque la conduc-

tivité diminue ont peut écrire :

εr = ε
′

r − j
σ

ωε0
(4.2)

Une onde électromagnétique
−→
E qui se propage dans un milieu dispersif comme le bP subit

un déphasage et des pertes décrites par la constante de propagation complexe de l’onde γ

comme :
−→
E =

−→
E 0e

(jωt−γx) (4.3)

γ =
√

jωµ(σ − jωε) = α + jβ (4.4)

avec µ = µ0µr la perméabilité du matériau et µ0 celle du vide. Le bP est considéré non

magnétique, µr = 1. α est la constante d’atténuation du signal (Np/m) et β la constante de

propagation (rad/m). Les pertes sont aussi décrites par une tangente de perte tan δ qui en

général augmente avec la fréquence f en Hz [19, 110] :

tan δ =
ε
′′

r

ε′

r

(4.5)
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La conductivité dans le matériau est définie avec la partie imaginaire de la permittivité selon :

σ = 2πfε0ε
′′

r (4.6)

avec σ la conductivité du matériau, et ω la pulsation à laquelle est soumis le matériau :

ω = 2πf . La permittivité peut ainsi s’exprimer en fonction de la tangente de perte avec :

ε = ε
′

rε0(1− j tan δ) (4.7)

Dans un milieu sans perte, α = 0, tan δ = 0, la permittivité est réelle et

γ = β = ω
√
µε (4.8)

En étudiant la réaction du bP à différent signaux électromagnétiques, il est possible d’obtenir

des informations sur les paramètres d’atténuation et de déphasage d’un signal traversant le

bP, et ainsi sur sa permittivité.

4.2.2 Mesures de réflectivité pour la permittivité relative

4.2.2.1 Principe

Les mesures de réflectivité pompe-sonde effectuées et décrites dans le chapitre précédant ont

permis de déterminer le coefficient de réflection R en pourcentage et cela pour trois couches

de bP. À partir de ce coefficient de réflection R et du coefficient d’absorption α (cm−1) me-

suré précédemment, l’indice de réfraction du matériau n est calculé, ainsi que la partie réelle

de la permittivité relative εr, pour une longueur d’onde particulière de 1,55 µm selon [99] :

ñ = n− jκ =
√

ε′

r − j
αλ

4π
(4.9)

R =
(
√

ε′

r − 1)2 + (αλ
4π
)2

(
√

ε′

r + 1)2 + (αλ
4π
)2

(4.10)

Cette mesure permet d’obtenir la permittivité relative de la couche, mais seulement à une

longueur d’onde précise, ici 1,55 µm. Afin d’étudier l’évolution de la permittivité complexe

en hyperfréquence, des lignes de transmission sur bP ont été fabriquées.
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4.2.2.2 Résultats obtenus

À partir de la réflectance obtenue pour trois couches de bP caractérisées par réflectométrie

pompe-sonde, et en considérant les coefficients d’absorption obtenus dans le chapitre précé-

dant pour la couche de 91,7 nm et la monocouche, l’indice de réfraction n est calculé pour

les trois couches d’épaisseur différentes, selon l’Équation (4.10). Cette équation donne deux

solutions. Seule celle supérieure à 1 est conservée car la vitesse de propagation dans le milieu

ne peut pas être supérieure à la vitesse de la lumière. La partie réelle de la permittivité relative

à 1,55 µm est calculée telle que n =
√

ε′

r. Les résultats obtenus pour les trois couches sont

présentés dans le Tableau 4.1.

Épaisseur (nm) Orientation α (cm−1) Réflectance n ε
′

r

78,5 90° (zigzag) 2× 104 3,4% 1,7 2,9

28 20° 2× 104 3,07% 1,4 2,0

1,5 0° (armchair) 2× 105 1,98% 1,3 1,8

TABLE 4.1 – Permittivités relatives mesurées à 1,55 µm par réflectométrie pompe-sonde.

La permittivité relative du bP augmente avec l’épaisseur. Lorsque la couche de bP est sou-

mise à une excitation lumineuse polarisée, la réflectivité change de façon anisotropique, et

donc la permittivité relative aussi. Les graphiques de la Figure 4.1 montrent l’évolution de

la permittivité relative lorsque la couche de 78,5 nm d’épaisseur et de 28 nm d’épaisseurs

étudiées précédemment sont excitées avec un signal de pompe à 1,55 µm avec des puissances

respectives de 2,17 mW et 2,25 mW. Pour les deux graphiques, la ligne noire représente la

permittivité de la couche lorsqu’aucun signal de pompe n’est émis, seul le signal de sonde

éclaire la couche avec une puissance moyenne de l’ordre du microwatt. Lorsque la polari-

sation du laser est alignée avec la direction cristallographique armchair, la réflectivité est

maximale ainsi que la permittivité relative réelle.

Dans la littérature, la permittivité relative du bP en 3D a été extensivement étudiée dans

le visible et vaut entre 6,1 et 16 selon les directions [111, 112]. Cette valeur est souvent

considérée dans la littérature pour l’étude de couche de bP 2D [113]. Une équipe de recherche

[114] a mesuré et simulé avec une méthode de la théorie DFT la permittivité du bP encapsulé

par une résine PMMA en fonction du champ électrique appliqué et cela pour différentes

épaisseurs. Les valeurs obtenues sont supérieures à celle obtenues ici : elles évoluent entre

3 pour deux couches de bP à 7 pour vingt couches, pour saturer aux alentours de 8,3 pour
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le bP 3D. Une dernière équipe de recherche a étudié l’évolution de la constante diélectrique

d’une couche de bP de 5 nm d’épaisseur encapsulé par du PMMA en fonction de la longueur

d’onde dans le visible et en fonction de l’angle [115]. Dans les deux directions, la permittivité

relative évolue de la même façon, elle est comprise entre 3 et 4.

FIGURE 4.1 – Évolution de la partie réelle de la permittivité relative en fonction de l’angle de
polarisation du laser, pour différents délais entre l’impulsion et la mesure pour (a) une couche
de 78,5 nm d’épaisseur, et (b) une couche de 28 nm d’épaisseur.

4.2.3 Lignes de transmission à haute fréquence

4.2.3.1 Propagation le long de la ligne de transmission

En étudiant la propagation d’un signal micro-onde dans des guides d’onde coplanaires basés

sur bP, il est possible d’étudier les paramètres relatifs à la transmission et à l’atténuation de

l’onde électromagnétique micro-onde. Le schéma d’une ligne est donné Figure 4.2.

Cette ligne est étudiée à l’aide d’un analyseur de réseau permettant de considérer la ligne

comme un réseau à deux ports, où deux ondes transmises (a1, a2) et réfléchies (b1, b2) sont

étudiées.

a1 =
V1 + Z0I1

2
√
Z0

(4.11)
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FIGURE 4.2 – (a) Schéma d’une ligne de transmission. (b) Schéma du réseau à deux ports
équivalent

a2 =
V2 + Z0I2

2
√
Z0

(4.12)

La transmission et la réflection des ondes incidentes a et réfléchies b traversant le guide

d’onde sont décrites par la matrice de paramètres S

[

b1

b2

]

=

[

S11 S12

S21 S22

]

×
[

a1

a2

]

(4.13)

Sij =
bi
aj

(4.14)

Parmi les paramètres S, S11 et S22 sont assimilables à la réflection de l’onde a1 et a2 , et S12

et S21 décrivent la transmission du port deux (un) au port un (deux). Pour un segment de ligne

de longueur x, S21x = eγx.

D’un point de vue électronique, la ligne de transmission peut être décrite par quatre para-

mètres : la résistance R (en Ohm/m) et la conductance G (en Siemens/m) qui dépendent

des pertes ohmiques et diélectriques, l’inductance L (en Henry/m) et la capacitance C (en

Farad/m) qui ne dépendent pas des pertes. Le schéma électrique équivalent de la ligne de

transmission est représenté sur la Figure 4.3. L’impédance caractéristique de la ligne Z0 et la
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séparer les permittivités mesurées lors de la caractérisation à hautes fréquences de lignes de

transmission, une technique dite de transformé conforme (conformal mapping) est utilisée,

avec une approximation quasi-statique valable jusqu’à 100 GHz. Cette technique fut détermi-

née par Veyres et Fouad Hanna [116] et est largement utilisée pour la caractérisation de guide

d’onde coplanaire [117, 118, 38]. Ainsi en considérant une ligne coplanaire entourée de deux

matériaux S1 et S2 (voir Figure 4.4), encapsulée par un troisième matériau S3 et à l’air, il

est possible de considérer la capacitance totale comme la somme des capacitances dues aux

différents matériaux et à la capacitance de la ligne sans aucun diélectrique C0.

Ctot = C0 + CS1 + CS2 + CS3 (4.20)

C0 = 4ε0
K

′

(k)

K(k)
(4.21)

Avec

k =
xc

xb

√

x2
b − x2

a

x2
c − x2

a

et k′ =
√
1− k2 (4.22)

ki =
sinh(πxc

2hi
)

sinh(πxb

2hi
)

√

sinh 2(πxb

2hi
)− sinh 2(πxa

2hi
)

sinh 2(πxc

2hi
)− sinh2(πxa

2hi
)

et k′
i =

√

1− k2
i (4.23)

et K ′(k) = K(k′) l’intégrale complète elliptique de premier ordre.

C1 = 2ε0(εS1 − 1)
K

′

(k1)

K(k1)
(4.24)

C2 = 2ε0(εS2 − εS3)
K

′

(k2)

K(k2)
(4.25)

C3 = 2ε0(εS3 − 1)
K

′

(k3)

K(k3)
(4.26)

Le rapport des intégrales peut-être simplifié pour 1√
2
≤ k ≤ 1 comme :

K(k)

K ′(k)
≈

2

π
ln(2

√

1 + k

1− k
) (4.27)

Cette technique est valable pour des épaisseurs de couche supérieure à 10 µm. En dessous de

cette épaisseur, les intégrales elliptiques et donc la capacitance obtenue tendent vers l’infini.

Cette technique n’est donc pas utilisable pour le bP exfolié étudié.
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FIGURE 4.4 – Schéma d’un guide d’onde coplanaire basé sur un substrat multicouche avec
deux couches S1 et S2, et encapsulé par une couche S3 et à l’air.

4.2.3.3 Réduction de la ligne

FIGURE 4.5 – Schéma des différentes lignes de transmission fabriquées sur le substrat. La
ligne PDUTP comporte une couche de bP en son centre.

La ligne de transmission utilisée pour mesurer les paramètres du bP n’est pas entièrement

basée sur bP, les couches de bP exfoliées étant très réduites. La couche de bP se trouve donc au

centre de la ligne de transmission et les paramètres S obtenus pour cette ligne correspondent

à un mélange de paramètres de propagation de la ligne sur le substrat ainsi que ceux sur

la zone avec du bP appelée le DUT. Ainsi, le DUT possède sa propre longueur lDUT , sa

propre constante de propagation γDUT , sa propre impédance caractéristique ZDUT , et il est

entouré de deux lignes de transmission identiques P sans bP de longueur lP , de constante de

propagation γP , et de d’impédance caractéristique Z0. Cette ligne est appelée PDUTP et elle

113



est représentée sur la Figure 4.5. La ligne PDUTP est aussi entourée d’impédances parasites

dues à la capacitance générée par le changement de substrat au niveau du DUT (l’ajout de

la couche de bP), aux résistances de contact induites causées par les différents métaux entre

les pointes RF de la mesure et la ligne de transmission et aux pertes résistives et de réactance

dans le substrat [119, 120].

La propagation du signal dans la section de ligne DUT seulement est étudiée à l’aide d’une

deuxième ligne coplanaire de type Thru de longueur 2× lP , de constante de propagation γP

et d’impédance caractéristique Z0, basée sur le même substrat sans bP. Elle est représentée

Figure 4.5. Une manipulation des paramètres S de transmission et de réflection de la ligne

PDUTP avec celle de la ligne Thru permet d’étudier la transmission dans la ligne DUT seule.

Ce procédé de réduction de la ligne est appelé de-embedding.

FIGURE 4.6 – Schéma de la ligne de transmission de longueur 2lP + lDUT , avec ses impé-
dances. Zt correspond à l’impédance de charge de la ligne de transmission, en général 50 Ω.
Z0 et ZDUT correspondent aux impédances caractéristiques de la section de ligne P de lon-
gueur lP et de constante de propagation γP et DUT de longueur lDUT et de constante de
propagation γDUT , et dépendent des dimensions ainsi que des diélectriques qui les entourent.
Z1, Z2 et Zm correspondant aux impédances mesurées à la position x = lP , x = lP + lDUT et
x = 2lP + lDUT .

La décomposition de la transmission de l’onde micro-onde du port deux au port un S21 dans

la ligne PDUTP et dans la ligne PP en terme de constante d’atténuation α et constante de

propagation β permet la reconstruction de la constante de propagation du guide d’onde sur le

DUT γDUT (Figure 4.6) .

S21PDUTP
= exp(γPDUTP lPDUTP ) (4.28)

S21PDUTP
= exp(αPDUTP lPDUTP )× exp(jβPDUTP lPDUTP ) (4.29)

S21PDUTP
= exp(αP2lP )× exp(αDUT lDUT )× exp(jβP2lP )× exp(jβDUT lDUT ) (4.30)
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S21PP
= exp(γP2lP ) = exp(αP2lP )× exp(jβP2lP ) (4.31)

Afin d’extraire la constante de propagation βDUT pour la ligne DUT, la variation entre les

phases des paramètres S21 des lignes PDUTP et PP est considérée :

arg(S21PDUTP
) = βP2lP + βDUT lDUT (4.32)

arg(S21PP
) = βP2lP (4.33)

βDUT =
1

lDUT

[arg(S21PDUTP
)− arg(S21PP

)] =
1

lDUT

∆ϕ (4.34)

Afin d’extraire la constante d’atténuation αDUT pour la ligne PDUTP et la ligne PP, la varia-

tion entre les amplitudes des paramètres S21 des lignes PDUTP et PP est considérée :

|S21PDUTP
| = eαP 2lP eαDUT lDUT (4.35)

|S21PP
| = eαP 2lP (4.36)

αDUT =
1

lDUT

[ln(|S21PDUTP
|)− ln(|S21PP

|)] (4.37)

Une fois βDUT et αDUT déterminés, la constante de propagation complexe du DUT γDUT est :

γDUT = αDUT + jβDUT (4.38)

De la même façon, l’impédance caractéristique ZDUT de la zone avec le DUT peut-être re-

construite à l’aide de l’impédance caractéristique de la ligne PP Z0, de l’impédance totale de

la ligne Zm , et de l’impédance de charge de l’analyseur de réseau Zt, ici 50 Ω. L’impédance

Z1 en x = lp sur le Figure 4.6 est l’impédance équivalente de ce qui se trouve à droite de

Z1. Il s’agit de l’impédance ramenée en x = lp de Zt le long de de la ligne de transmission

d’impédance caractéristique Z0.

Z1 = Z0 ×
Zt + Z0 tanh(γP lP )

Z0 + Zt tanh(γP lP )
(4.39)

Si la ligne est parfaitement adaptée à l’appareil de mesure, alors Z0 = Zt = Z1. Considérons

ensuite l’impédance ramenée de Z1 à Z2, et de Z2 à Zm :

Z2 = ZDUT × Z1 + ZDUT tanh(γDUT lDUT )

ZDUT + Z1 tanh(γDUT lDUT )
(4.40)
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Zm = Z0 ×
Z2 + Z0 tanh(γP lP )

Z0 + Z2 tanh(γP lP )
(4.41)

Zm et Z0 sont mesurés à partir des coefficients de réflection obtenus pour la ligne PDUTP et

la ligne Thru selon :

zm =
Zm

Zt

=
1 + S11PDUTP

1− S11PDUTP

et z0 =
Z0

Zt

=
1 + S11P

1− S11P

(4.42)

Ainsi, γDUT et ZDUT sont extraits, la permittivité effective du DUT, ses paramètres RLCG et

la tangente de perte peuvent être calculés.

4.2.4 Résultats obtenus à haute fréquence

4.2.4.1 Simulation de la réduction de la ligne

FIGURE 4.7 – Circuits utilisés pour la simulation de la technique de réduction de la ligne avec
des guides d’onde coplanaires de type Thru sous ADS. Z = 50 Ω équivaut à l’impédance de
charge de l’appareil de mesure Zt. W , G, et L aux dimensions du guide d’onde coplanaire.
(a) Circuit équivalent de la ligne simulée PDUTP. Les lignes P de longueur L = lP = 200 µm
sont composées d’un substrat “CPWSub1” différent de la ligne P de substrat “CPWSub2” et
de longueur L = lDUT = 50 µm. (b) Circuit équivalent de la ligne simulée Thru où PP de
longueur L = 2lP = 400 µm, et de substrat “CPWSub1”. (c) Circuit équivalent de la ligne
simulée DUT de longueur L = lDUT = 50 µm, et de substrat “CPWSub2”.

La technique de réduction de la ligne décrite précédemment, ou de-embedding, a été vérifiée

à l’aide de simulations de guides d’onde coplanaires avec pertes sous ADS. Ainsi, afin de

vérifier la technique avec Thru, les paramètres S de trois lignes Thru avec pertes ayant des
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longueurs L différentes ont été simulées pour des fréquences allant de 100 MHz à 65 GHz.

Les circuits de simulation sont représentés sur la Figure 4.7 et différents substrats sont utili-

sés. Le substrat CPWSub1 correspond au substrat de la ligne PP, il est simulé sans pertes. Le

substrat CPWSub2 est le substrat du DUT, simulé avec des pertes. Les substrats sont décrits

en terme de hauteur H de permittivité relative Er, de perméabilité relative Mur, de conduc-

tivité dans la ligne Cond, d’épaisseur de la métallisation T et de tangente de pertes TanD. Z

correspond à l’impédance au niveau des pointes de mesures, W à la largeur du guide d’onde

central, G à la largueur de l’espace entre le guide d’onde central et les lignes de terre, et L à

la longueur de la ligne.

Après réduction de la ligne PDUTP par la ligne PP selon le procédé décrit précédemment, les

constantes de phase β et d’atténuation α ainsi que l’impédance ZDUT calculées sont identiques

en phase et en amplitude à celles observées pour la ligne DUT directement simulée (voir

Figure 4.8). Ainsi, la réduction de la ligne par Thru présentée est particulièrement adaptée

pour ramener la ligne PDUTP à sa seule composante avec le bP (DUT).

FIGURE 4.8 – Constantes d’atténuation α et de phase β, ainsi que l’impédance caractéristique
ZDUT obtenues en fonction de la fréquence pour la ligne PDUTP après réduction par PP (ligne
bleu), et pour la ligne DUT (cercle rouge).
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L’effet de la réduction de la ligne par Thru sur le calcul de la permittivité relative effective

a été vérifié avec les valeurs simulées sous ADS précédemment, en considérant les deux

substrats comme étant du silicium avec εr = 11, 7 et les pertes nulles avec TanD = 0. La

permittivité relative effective obtenue pour une ligne après réduction par Thru et la même que

celle obtenue sans réduction (Figure 4.9). La permittivité relative effective mesurée vaut 6,5 à

15 GHz et 6,4 à 40 GHz. Ces valeurs sont vérifiées à l’aide du calcul de transformé conforme

décrit précédemment prenant en compte la permittivité relative du substrat (εrSi = 11, 7) et de

l’air (εr = 1), ainsi que des dimensions de la ligne. La valeur obtenue est environ εreff = 6, 4.

Les résultats sont très proches, et une combinaison des deux techniques devraient permettre

de mesurer la permittivité relative du bP.

FIGURE 4.9 – Calcul de la permittivité relative effective de la ligne coplanaire DUT obtenue
après réduction de PDUTP par PP et permittivité relative effective de la ligne DUT simulée.
Toutes les lignes sont basées sur Si.

4.2.4.2 Réduction des lignes fabriquées

Trois lignes de transmission sur bP, S1, S2 et S3, ont été fabriquées, ainsi que leurs circuits

Thru correspondant. Les épaisseurs des couches de bP sont de 30 nm pour S1, 50 nm pour

S2 et 81 nm pour S3. Les trois lignes de transmission suivent la direction cristallographique

armchair. Le substrat est en silicium avec une résistivité très haute (de 10 000 à 12 000Ω.cm)

afin de limiter les pertes diélectriques dans le substrat. Chaque ligne est recouverte d’une
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couche d’Al2O3 de 20 nm d’épaisseur. La Figure 4.10 montre l’image optique d’une ligne de

transmission coplanaire tracée sur substrat Si-HR avec une couche de bP en son centre, ainsi

qu’une ligne coplanaire de type Thru utilisée pour la réduction.

FIGURE 4.10 – (a) Image optique de la ligne de transmission PDUTP avec une couche de
bP de 81 nm d’épaisseur en son centre. Les rectangles noirs représentent les pointes RF. (b)
Image optique de la ligne de transmission Thru ou PP correspondante. Les rectangles noires
représentent les pointes RF.

Les matrices S des lignes de transmission ont été mesurées sur le banc de mesure sous

pointes de C. Tripon-Canseliet avec I. Maksimovic au LPEM, avec un analyseur de réseau

Rohde & Schwartz 0,04-67 GHz, après calibration avec un kit 101-190 CASCADE de type

SOLT (Short-Open-Load-Thru). Le kit de calibration utilisé permet de retirer les éléments

parasites dus aux équipements de mesures, aux câbles et aux pointes RF. L’impédance de

l’appareil de mesure est Zt = 50Ω. Les matrices S sont ensuite traitées avec le logiciel

Advanced Design System (ADS).

La première étape lors de l’étude des lignes de transmission basées sur bP, est d’analyser

la qualité des lignes fabriquées, et de la mesure. La Figure 4.11 montre les paramètres S21

de transmission en amplitude et en phase obtenus pour chaque lignes tracées sur le substrat

en Si-HR. Les trois lignes du PDUTP ne présentent pas d’anomalies. La phase des lignes

PDUTP et Thru est linéaire et part de zéro. Pour les lignes Thru, la ligne S1 présente un

décalage par rapport aux autres. Cela peut-être dû à la présence de couches de bP parasites

sur le chemin de la ligne de transmission. Cette ligne Thru ne sera donc pas utilisée pour
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la caractérisation du bP par la suite. Au dessus de 40 GHz, les variations de S21(dB) sont

importantes pour tout les dispositifs. Les oscillations observées sont assimilées à un bruit de

calibration. En dessous de 10 GHz, la longueur de la ligne rend l’incertitude sur la mesure de

la phase très grande. En effet en considérant la vitesse de phase vϕ = c/
√
εreff du dispositif

Thru basé sur silicium telle que νϕ = 1, 2 × 108m/s, avec εreff = 6, 4, et la dimension du

guide d’onde comme l = 450 µm, la variation de phase obtenue est calculée selon l’Équation

4.43 :

∆ϕ =
ω × l

vϕ
(4.43)

En dessous de 10 GHz la variation de phase passe de 10° à 10 GHz à 1° à 1 GHz. La résolution

en phase de l’analyseur de réseau étant d’environ 1°, l’erreur est très grande en dessous de

10 GHz. Les paramètres obtenus sont donc considérés valides entre 10 GHz et 40 GHz.

FIGURE 4.11 – Paramètres de transmission S21 en amplitude (dB) et en phase (°) des lignes
de transmission PDUTP et Thru, basées sur bP et substrat silicium à haute résistivité.
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L’impédance caractéristique Z0 des lignes Thru est définie par les dimensions des lignes et

les diélectriques l’entourant avec l’outil Line-Calc de ADS comme étant proche de 50 Ohms.

Elle est ensuite mesurée selon la méthode décrite précédemment à l’aide du coefficient de

réflection S11 du Thru et varie avec la fréquence entre 54,6 à 10 GHz et 50 à 50 GHz. Cette

impédance Z0 mesurée en fonction de la fréquence sera utilisée pour la détermination de

l’impédance caractéristique de la ligne DUT.

FIGURE 4.12 – Correction du paramètre de phase obtenu ∆ϕ pour la ligne S3 après réduction
de la ligne par Thru. La courbe bleu correspond à la courbe brut obtenue, et la courbe noire à
celle décalée après ajout d’un terme correctif.

La deuxième étape correspond à la réduction de chaque ligne S1, S2 et S3 par une ligne Thru.

La variation de phase ∆ϕ (Équation (4.34)) permet l’extraction de la constante de phase

de la permittivité et enfin de l’impédance caractéristique ZDUT . Pour chaque dispositif, la

constante de phase obtenue présente un léger décalage vers des valeurs négatives. Ce décalage

ne dépend pas de la fréquence et peut être attribué à une mesure parasite. Il est corrigé et
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la courbe décalée afin de calculer la permittivité. Un exemple de la correction de ∆ϕ est

donné Figure 4.12. La Figure 4.13 montre les constantes de phase obtenues pour chacune des

courbes, après décalage pour ramener l’origine à zéro, ainsi que l’impédance caractéristique

ZDUT calculée. La courbe de constante de phase S1 obtenue n’est pas vraiment linéaire, et

présente très peu de variation de phase en comparaison des deux autres courbes. L’impédance

caractéristique de S1 varie énormément par rapport à celles des autres lignes. Les courbes S2

et S3 seront donc privilégiées pour l’étude des paramètres du bP.

FIGURE 4.13 – Constante de phase β et impédance caractéristique ZDUT obtenues pour les
échantillons S1, S2, S3 après réduction de la ligne par Thru, en fonction de la fréquence.

Dans la littérature, la technique de réduction de ligne de transmission majoritairement utilisée

traite la ligne comme une cascade de réseau à deux ports et effectue des opérations matri-

cielles sur les paramètres ABCD [120]. Cette technique peut gêner le repérage des décalages

parasites dans les courbes de phase du bP qui modifient les résultats, et implique aussi une

conversion des paramètres S vers les paramètres ABCD pouvant générer des approximations

de calculs qui faussent les résultats.

4.2.4.3 Résultats obtenus

La permittivité relative effective et la tangente de perte sont calculées pour la ligne Thru

basée sur le substrat de silicium à partir de la mesure de la constante de propagation et de

l’impédance caractéristique Z0 de la ligne (graphiques de la Figure 4.14). Le dispositif est
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recouvert d’une couche d’Al2O3 de 20 nm d’épaisseur déposée par ALD dont la permittivité

relative est εr = 9, 1. Les pertes dans le guide d’onde coplanaire Thru sont relativement

faibles. À 20 GHz, la permittivité relative effective mesurée vaut 6,4. Cette valeur est similaire

à celle obtenue avec la simulation et sans couche d’Al2O3. L’effet de celle-ci est donc très

faible et sera négligé par la suite.

FIGURE 4.14 – Mesure de la permittivité pour une ligne Thru de 20 nm d’épaisseur basée sur
substrat Si-HR et encapsulée avec une couche d’Al2O3 déposée par ALD.

La permittivité relative effective est ensuite calculée pour les lignes DUT S2 et S3. Son évolu-

tion en fonction de la fréquence du signal micro-onde est décrite Figure 4.15. La permittivité

relative effective varie avec l’épaisseur de la couche de bP. L’erreur sur la permittivité relative

effective calculée après réduction est d’environ 11%. Cette erreur est obtenue en effectuant

la même mesure avec deux circuits Thru aux dimensions identiques.

La technique de transformé conforme utilisée précédemment n’est plus valable lorsque l’épais-

seur du matériau sous-jacent étudié est plus petite que les dimensions du guide d’onde. Au-

jourd’hui, aucune variation de la transformé conforme sur guide d’onde coplanaire n’est dé-

crite dans la littérature pour permettre l’extraction de la permittivité de couche ultra-fine

[118, 121]. La permittivité relative du bP pour des hautes fréquences n’a pas encore été dé-

crite dans la littérature. Elle est cependant primordiale pour comprendre le comportement du

matériau lorsqu’il est soumis à un signal à haute fréquence.
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FIGURE 4.15 – Graphique de l’évolution des permittivités relatives effectives du DUT des
échantillons S2, S3. S2 correspond à un guide d’onde coplanaire tracé sur une couche de
50 nm d’épaisseur, et S3 à un guide d’onde coplanaire tracé sur une couche de 81 nm d’épais-
seur.

Les paramètres de pertes diélectriques C et G de la ligne sont mesurés et comparés à ceux

obtenus pour le Thru, Figure 4.16. Les capacitances sont similaires mais les conductances G

augmentent fortement au niveau de la couche de bP. Elle est à environ 1 S/m pour le Thru et

passe à 75 S/m et 125 S/m pour les dispositifs S2 et S3 après réduction de la ligne. La tangente

de perte de la ligne au niveau de la couche et la permittivité relative effective imaginaire ε
′′

reff

sont mesurées et représentées Figure 4.17.
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L’ajout d’une couche de bP semblent avoir une influence importante sur la propagation des

ondes micro-ondes. La résistivité intrinsèque dans le bP est plus basse que dans le substrat

silicium à haute résistivité utilisé, la conductance dans le bP est donc plus grande et les pertes

plus importantes.

FIGURE 4.16 – Paramètre de conductance G et de capacitance C obtenues pour les lignes S2
et S3 après réduction et pour la ligne Thru.

FIGURE 4.17 – Tangente de perte tan δ et permittivité ε
′′

reff obtenues pour les dispositifs S2
et S3 après réduction de la ligne en fonction de la fréquence.
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4.3 Propriété de transport dans le bP et techniques de me-

sures

Afin de vérifier la résistivité du bP, des mesures de transport ont été effectuées dans le bP.

Les propriétés de transport d’un signal DC et d’un signal RF dans le bP sont majoritairement

caractérisées par la mobilité des porteurs correspondant aux électrons et aux trous, la résis-

tivité intrinsèque du matériau au signal et la densité des porteurs. Ces trois paramètres sont

liés selon l’Équation 4.44.
1

ρ
= q(nµn + pµp) (4.44)

Avec ρ la résistivité (Ω.cm), q la charge élémentaire (C), n et p la densité d’électrons et

de trous (cm−3), et µn et µp la mobilité des électrons et des trous (cm2 V−1 s−1). Pour un

matériau dopé p comme le bP, on obtient l’Équation 4.45.

ρ =
1

qµpp
(4.45)

4.3.1 État de l’art

Lors de l’évaporation métallique d’électrodes sur une couche de matériau semiconducteur

pour effectuer des mesures DC ou RF, une résistance de contact RC due à la différence de

potentiel électrique apparaît à l’interface métal/semiconducteur. Cette résistance augmente

fortement la résistance totale Rtot du dispositif.

Cette résistance totale comprend la résistance de surface Rs due à la résistivité intrinsèque

du matériau et la résistance de contact RC due à l’interface métal/semiconducteur selon la

relation :

Rtot = RDUT + 2RC (4.46)

Rtot = Rs
L

W
+ 2RC (4.47)

Avec RDUT (en Ω) la résistance du dispositif testé sur bP, ou DUT (Device Under Test), Rs

la résistance de surface de la couche de bP (en Ω/@), L la longueur entre les électrodes et W

la largueur du contact. La résistance de surface est reliée à la résistivité ρ de la couche de bP

par :

ρ = RS × d (4.48)
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Avec d l’épaisseur de la couche.

La résistivité de la couche et les résistances de contact peuvent être mesurées par l’étude

de la propagation d’un signal électrique continu (DC) et par la propagation d’un signal RF.

Les résistances de contact varient fortement selon les méthodes de fabrication employées

(nettoyage, méthodes de dépôt de l’électrode), selon les métaux utilisés présentant différents

travaux de sortie, mais aussi selon le substrat utilisé. Les différents types de métaux utilisés

pour la fabrication d’électrodes sur bP exfolié sur Si/SiO2, ainsi que le type de contact induit

ont été décrits dans le Chapitre 2.

La mobilité des porteurs est très fortement liée à la résistance de la couche. Une grande mobi-

lité des porteurs peut être préférable pour des applications optoélectroniques afin d’améliorer

la qualité de la conduction du signal.

4.3.2 Mesures RF de la résistivité

La résistivité intrinsèque du bP est mesurable à partir de l’étude de la propagation d’un si-

gnal micro-onde dans un guide d’onde coplanaire déposé sur bP. La partie imaginaire de la

permittivité relative ε
′′

r décrit les pertes diélectriques dans le substrat, et dépend donc de sa

conductivité. La résistivité du substrat peut ainsi être calculée comme

ρ =
1

ε0ε
′′

rω
(4.49)

Les pertes diélectriques observées précédemment dans le substrat Si-HR sont très faibles

(tangente de perte du Thru), ainsi la conductivité et la résistance mesurée sur les lignes DUT

sont donc assimilées à celle du bP. Les valeurs obtenues sont résumées dans le Tableau 4.2.

Les valeurs mesurées à hautes fréquences peuvent contenir d’autres contributions à la résis-

tivité en plus de celles dues au déplacement des porteurs libres, et qui peuvent augmenter sa

valeur, telles que de la résistivité due à l’orientation des dipôles, à la polarisation ionique et

aux charges d’espaces [122].

Épaisseur (nm) 81 50

ρ (Ω.m) 20 38

TABLE 4.2 – Récapitulatif des résistivités obtenues pour les couches de bP sur substrat Si-HR
et recouverte d’Al2O3 à 10 GHz par mesure en transmission sur guide d’onde coplanaire.

127



4.3.3 Mesures DC de la résistivité et de la mobilité

4.3.3.1 Principe

La résistance et la résistivité d’une couche de bP peuvent être obtenues grâce à différentes

techniques de caractérisation DC. La couche de bP doit être isolée électriquement du substrat,

afin d’éviter les fuites de courant dans celui-ci.

La mesure dite deux pointes (voir Figure 4.19) permet d’étudier l’évolution d’un courant I

traversant une couche de bP en fonction d’une tension continue V et ainsi mesurer la résis-

tance totale Rtot de la couche selon :

V = RtotI (4.50)

Les résistances RW présentes sur la Figure 4.19 sont très faibles par rapport à la résistance

due aux contacts et au matériau, elles sont donc négligées.

FIGURE 4.18 – (a) Graphique de la résistivité totale obtenue en mesure deux pointes en
fonction de l’espacement L entre les électrodes. Les points correspondent aux données ex-
périmentales et la droite à l’extrapolation. (b) Image optique d’un dispositif de mesure TLM
fabriqué sur une couche de bP.

Seule, la résistance totale donne peu d’information sur la résistivité de la couche de bP. Me-

surée plusieurs fois sur une même couche avec des longueurs entre les électrodes différentes,

elle permet d’obtenir la valeur de la résistivité et de la résistance de contact. Cette technique

s’appelle la caractérisation TLM (Transmission Line Measurement) : Plusieurs électrodes

avec un espacement variable L sont fabriquées sur une même couche de bP, au même mo-
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ment et de la même façon afin d’obtenir des résistances de contact similaires. Des mesures

deux pointes du courant et de la tension I(V ) permettent d’obtenir la résistance Rtot entre

chaque électrodes adjacentes. La relation entre les valeurs Rtot obtenues et l’espacement entre

les électrodes est linéaire, et en extrapolant la droite pour un espacement L nul, la valeur de

la résistance de contact est déduite (Figure 4.18). Une fois cette valeur déduite, la résistance

de la couche puis sa résistivité peuvent être calculées.

FIGURE 4.19 – Tiré de la référence [123]. (a) Mesure à deux pointes de la résistivité. RW

correspond à la résistance de la pointe, RC à la résistance de contact, RDUT à la résistance du
bP. (b) Configuration pour la mesure à quatres pointes.

FIGURE 4.20 – Images optiques des types de dispositifs de mesure quatres pointes fabriqués
sur bP. Le courant I est appliqué entre les électrodes externes, et la différence de tension V
est mesurée entre les électrodes internes.
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La mesure dite quatre pointes (Figure 4.19) est utilisée pour déterminer directement la ré-

sistivité d’une couche de bP à partir de la mesure d’une différence de potentiel V entre deux

électrodes lorsque le dispositif est soumis à un courant continu I . Le dispositif est composé de

quatre électrodes équidistantes sur une couche de bP. Un courant I circule entre les électrodes

externes, et la tension V est mesurée entre les électrodes internes. La Figure 4.20 montre les

images optiques de deux types de dispositifs sur bP fabriqués pendant ma thèse. l1, l2 et l3
correspondent aux distances entre les électrodes.

Si les distances entre les électrodes ne sont pas égales, un facteur correctif c doit être appliqué

à la mesure de la résistance de la couche RDUT afin d’obtenir ρ :

c =
2π

1
l1
− 1

l1+l2
− 1

l2+l3
+ 1

l3

(4.51)

Si la largeur W des contacts sur la couche n’est pas égale, un autre facteur correctif peut être

appliqué [124] :

Rtot = 2RC +RDUT = 2RC +Rsh

L̂

0

dx

W1 + (W2 −W1)x/L
= 2RC +Rsh

ln(W2/W1)

W2 −W1

L

(4.52)

L’association de la mesure quatre pointes et de la mesure deux pointes sur un même dispositif

permet d’obtenir RDUT et Rtot, et donc RC

RC = (Rtot −RDUT )/2 (4.53)

Enfin, l’ajout d’une tension de grille par le substrat dans les dispositifs de mesure deux pointes

étudiés précédemment crée un transistor qui permet de déterminer la mobilité des porteurs

dans la couche sous l’effet du champ de la grille µFE (où Field-Effect mobility). Ce dispositif

est représenté sur le schéma de la Figure 4.22.

µFE =
dId
dVg

× L

WCVd

(4.54)

avec Id le courant appliqué sur l’une des électrodes, Vg la tension de grille appliquée, Vd la

tension mesurée sur l’autre électrode et C la capacitance entre le canal et le substrat par unité

de surface [125, 57, 126]

C =
ǫrǫ0
d

(4.55)
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On prend ε0 = 8, 85 × 10−12 la permittivité du vide, εr = 3, 9 la permittivité relative de

l’isolant et d son épaisseur, en général de 270 nm.

FIGURE 4.21 – Schéma représentatif des courbes Id vs Vd obtenues pour des contacts oh-
miques et de Schottky à l’interface métal/semiconducteur.

Les courbes Id(Vd) et Id(Vg) obtenues permettent l’analyse du type de mobilité mesurée et du

type de contact présent à l’interface entre le semiconducteur et le métal. Ainsi, si l’évolution

de Id en fonction de Vd est linéaire, le contact est ohmique (Figure 4.21). Si cette évolution

est non linéaire, le contact est de type Schottky et une barrière de potentiel est présente à

l’interface. Le graphe (a) de la Figure 4.22 montre l’évolution du courant pour un semicon-

ducteur de type p. Le niveau de Fermi EF est bas dans la bande de valence et la conduction

est dominée par les trous. Le graphe (b) montre la variation du type de conduction pour un

semiconducteur ambipolaire. Au niveau de la tension seuil appelée VTH , le niveau de Fermi

EF se situe entre la bande de valence et bande de conduction, au centre de la bande interdite,

aux alentours de Vg = −1V sur le graphe. La densité d’électrons et de trous est la même.

Sous cette tension seuil, la conductivité est dominée par les trous. Au-dessus elle est dominée

par les électrons.

L’ajout d’une tension de grille permet donc de mesurer la mobilité à effet de champs pour les

deux types de porteurs dans un semiconducteur.

131



FIGURE 4.22 – Évolution du courant en fonction de la tension appliquée sur la grille pour
(a) un semiconducteur dopé p, (b) un semiconducteur avec un comportement ambipolaire. La
structure de bande avec le niveau de Fermi est représenté avec en vert les porteurs majori-
taires. le schéma du dispositif est représenté avec la tension de grille sur le substrat.
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4.3.3.2 Résultats obtenus

Les mesures sous-pointes en DC ont été effectuées majoritairement avec le banc de me-

sure sous pointes DC du Laboratoire Pierre Aigrain (LPA-ENS), et avec Alberto Montanaro,

Pierre Seneor et Bruno Dlubak chez Thalès Research and Technology (TRT). Le substrat

choisi pour les mesures DC est le Si/SiO2 afin de pouvoir rajouter une grille par l’oxyde du

silicium. Le Tableau 4.3 récapitule les résultats obtenus.

Les dispositifs mesurés sont répartis sur deux substrats de Si/SiO2 différents. Les résultats

sont regroupés par dispositifs possédant le même substrat, fabriqués au même moment, avec

les mêmes étapes, et la même évaporation métallique. Seule l’architecture du dispositif varie.

Ainsi, les résistances de contact sur un même substrat sont similaires.

FIGURE 4.23 – Image optique du dispositif de mesure TLM dessiné sur une couche de bP de
28,4 nm d’épaisseur.

Le premier échantillon étudié est composé de quatre dispositifs différents recouvert d’Al2O3

déposé par ALD. Deux dispositifs TLM sont fabriqués sur des couches de 28,4 nm et 119 nm

d’épaisseur, et deux dispositifs de mesures quatre pointes avec grille sont fabriqués sur des

couches de 27 nm d’épaisseur et de 15 nm d’épaisseur. Pour les quatre dispositifs, les couches

sont préalablement gravées afin d’obtenir une forme rectangulaire, selon le procédé de fabri-

cation décrit Chapitre 2. Les électrodes sont composées de 80 nm de palladium (Pd) et de

270 nm d’or (Au). La Figure 4.23 montre deux images optiques du dispostif TLM fabriqué

sur la couche de bP de 28,4 nm d’épaisseur. La première image montre le dispositif dans son

ensemble, avec les pads d’or où les mesures sous-pointes sont effectuées. La deuxième image
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montre un agrandissement de la zone avec la couche de bP préalablement mise en forme et les

électrodes en or dessus. L’espacement entre les électrodes adjacentes est, de gauche à droite,

1, 2, 4, 6 et 7 µm.

FIGURE 4.24 – Graphe du courant mesuré en fonction de la tension appliquée pour différents
espacements entre les électrodes adjacentes, pour le dispositif TLM basé sur la couche de bP
de 28,4 nm d’épaisseur et représenté sur l’image optique.

Le graphe I(V ) de la Figure 4.24 montre l’évolution du courant en fonction de la tension

appliquée sur le dispositif TLM, pour chaque espacement entre les électrodes. Pour les espa-

cements de 1, 2 et 4 µm, le signal est linéaire, le contact est ohmique, ou de Schottky mais

avec une barrière de Schottky très faible. Pour les espacements de 6 et 7 µm, le signal est un

peu moins linéaire, le contact est de type Schottky avec une barrière de potentiel légèrement

plus élevée. Le signal semble saturer lorsque la distance entre les électrodes devient trop

grande. Les points bleus du graphe de la Figure 4.25 montrent l’évolution de Rtot en fonction

de l’espacement entre les électrodes. Deux ajustements linéaires sont fais afin de déterminer

la résistance de contact Rc de la courbe. Un ajustement comprenant tout les points (la courbe
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bleue), y compris les valeurs des canaux de 6 µm et 7 µm, et un deuxième ajustement com-

prenant seulement les trois premiers canaux avec des contacts presque ohmiques (la courbe

noire). Les ajustements linéaires extrapolés à un espacement de 0 µm permettent de détermi-

ner deux résistances de contact : RC1 = 0, 5 × 107 Ω et RC2 = 1, 7 × 107 Ω . La pente de la

droite équivaut à RS × W
L

et permet d’obtenir un encadrement pour la résistivité de la couche

avec ρ1 = 4, 3Ω.m et ρ2 = 13, 0Ω.m. Les courbes I(V ) des espacements de 6 µm et 7 µm

étant moins linéaires, la résistivité totale mesurée est influencée par les barrières de Schottky

présentes aux interfaces. Il est probable que ρ1 se rapproche le plus de la valeur de résistivité

intrinsèque du bP.

FIGURE 4.25 – Évolution de la résistance totale en fonction de l’espacement entre les élec-
trodes (points bleus). Les droites correspondent à des ajustements linéaires pour, en bleu
toutes les électrodes, et en noir les électrodes avec des espacements de 1 à 4 µm.

La même méthode est employée pour un dispositif TLM sur la couche de 119 nm d’épaisseur.

Pour certaines électrodes, la présence de morceaux de bP sur le trajet des électrodes génèrent

des résistances parasites gênant le signal. Ces mesures ne sont pas prises en compte dans le

calcul des résistances de contact et de la résistivité. Pour la couche de 119 nm d’épaisseur,
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RC = 1, 1 × 107 Ω et ρ = 1, 38 ± 0, 99Ω.m. La résistance de contact est similaire à celle

observée précédemment. En effet les dispositifs ont été fabriqués au même moment et de

la même façon. La Figure 4.26 montre la courbe I(V ) obtenue pour différents espacements

entre les électrodes. Comme pour le dispositif précédant, plus les espacements sont faibles,

plus la résistance est faible et plus la transmission est efficace. En effet plus les électrodes

sont éloignées, plus les porteurs libres ont du chemin à parcourir avant d’atteindre l’autre

électrode. Ils ont plus de chance de se recombiner, le courant mesuré sur l’autre électrode est

moins fort. De plus, la courbure de bande générée par le contact Pd/bP et par l’application

d’un courant commence à se rétablir au bout d’une certaine longueur entre les électrodes,

créant une barrière de potentiel à traverser pour les porteurs libres au niveau de l’anode [127].

Ce phénomène est représenté sur le schéma de la Figure 4.27.

FIGURE 4.26 – Graphe du courant mesuré en fonction de la tension appliquée pour différents
espacements entre les électrodes adjacentes, pour le dispositif TLM basé sur la couche de bP
de 110 nm d’épaisseur et représenté sur l’image optique.
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FIGURE 4.27 – Schéma des structures de bande au niveau des interfaces Pd/bP. L’électrode 1
représente la cathode et l’électrode 2 représente l’anode. (a) Courbure de bande due au contact
métal/SC sans courant Id appliqué. Le contact est ohmique pour les électrons du métal vers le
semiconducteur, et de Schottky pour les électrons du semiconducteur vers le métal, et cela de
chaque coté. (b) Modification de la structure de bande pour un canal court lorsque le courant
est positif. La courbe I(V ) obtenue est ohmique. (c) Courbure de bande pour un canal long
lorsque le courant est positif. La courbe I(V ) obtenue est de type Schottky.

Les dispositifs quatre pointes avec grille sont représentés Figure 4.28 et leurs électrodes sont

numérotées. Dans un premier temps, une mesure deux pointes est effectuée entre chaque

électrode des dispositifs afin de vérifier la qualité des contacts. Dans un second temps, une

mesure quatre pointes est effectuée sans tension sur la grille afin de déterminer la résistivité

des couches de 27 nm et 15 nm d’épaisseur. Considérons le dispositif sur la couche de 27 nm.

Un courant est envoyé entre les électrodes 5 et 6 du dispositifs, et la différence de potentiel
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générée est mesurée entre les électrodes 1 et 2. La résistance de la couche de bP est ainsi me-

surée entre les électrodes 1 et 2, en supposant les résistances de contact égales au niveau des

deux électrodes : RbP = 3, 9× 105 Ω . Les dimensions entre les électrodes pour les mesures

quatre pointes n’étant pas homogènes, les deux facteurs correctifs détaillés précédemment

sont appliqués, et la résistivité obtenue entre les électrodes 1 et 2 vaut ρ12 = 0, 05Ω.m.

La résistance de contact est calculée à partir des valeurs de RbP et de Rtot obtenues, et

vaut RC = 1, 9 × 106 Ω. En supposant RC constante pour tout le dispositif, il est possible

de calculer la résistivité entre d’autres électrodes du dispositif : entre les électrodes 2 et 4,

ρ24 = 0, 12Ω.m et entre les électrode 1 et 3, ρ13 = 0, 08Ω.m. Des mesures Raman ont permis

de déterminer la direction cristallographique au sein du bP. La direction de l’électrode 1 vers

l’électrode 2 correspond à la direction armchair de la couche, et celle de l’électrode 2 à 4 où 1

à 3 correspond à la direction zigzag. La résistivité obtenue dans la direction armchair est plus

faible que dans la direction zigzag. Cette particularité a été observée par d’autres groupes, elle

est à prendre en compte lors de la réalisation de dispositif sur bP afin d’exploiter la direction

de la couche avec la résistivité la plus intéressante pour l’application voulue.

FIGURE 4.28 – Images optiques des dispositifs MOSFET fabriqués sur des couches de bP de
respectivement 27 nm d’épaisseur de 15 nm d’épaisseur.

Dans un troisième temps, une tension est appliquée sur l’oxyde du substrat. La Figure 4.29

montre la variation de courant mesurée sur l’électrode drain (électrode 5) en fonction de la

tension de grille appliquée sur le substrat, et cela pour des tensions de source (électrode 6)

variant entre 0,5 V et 2 V. Le comportement du bP est ambipolaire.Pour chaque tension de

source appliquée, en-dessous d’une tension de grille seuil, la conduction est dominée par les
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trous, et au-dessus elle est dominée par les électrons. Ainsi, les mobilités à effet de champs

des électrons et des trous peuvent être estimées pour chaque tensions de source imposées.

La mobilité mesurée moyenne sur toute les tensions de grille pour les trous est µFEp =

5, 26 cm2V−1s−1 et pour les électrons elle est µFEn = 4, 28 cm2V−1s−1. À tension de grille

nulle, la conductivité de la couche est légèrement dominée par les électrons. L’évolution des

mobilités à effet de champ obtenues pour une variation de tension de grille quasiment nulle

en fonction de la tension de source appliquée est linéaire avec µFE ∝ 1
Vd

(voir Figure 4.30).

En extrapolant cette relation linéaire pour une tension de source nulle, on mesure la mobilité

des électrons intrinsèque à la couche dans la direction de l’électrode 1 vers l’électrode 2 :

µFEn = 3, 1 cm2V−1s−1.

FIGURE 4.29 – Évolution du courant de drain Id en fonction de la tension appliquée sur
la grille Vg, pour différentes tensions appliquées sur la source, pour la couche de 27 nm
d’épaisseur.
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Le même raisonnement est suivi pour l’échantillon de 15 nm d’épaisseur. Le courant cir-

culant entre les électrodes 3 et 6 et la différence de potentiel mesurée entre les électrodes

1 et 2 montre une résistivité ρ12 = 3, 74 ± 0, 19Ω.m. La résistance de contact obtenue est

RC12 = 4, 83 × 107 Ω. Malheureusement les autres contacts présentent des résistances très

élevées, très différentes les unes des autres. La résistivité n’a donc pas été calculée à l’aide

des autres électrodes. En étudiant l’évolution des mobilités à effet de champ pour une ten-

sion de grille quasi-nulle en fonction de la tension de source (Figure 4.31), on obtient une

mobilité intrinsèque à la couche (à Vs = 0 V et Vd = 0V) de µFE = 4, 28 cm2V−1s−1. L’ap-

plication d’une tension de source et de drain change fortement la mobilité (Figure 4.32), il

est important de prendre en compte cette variation lors de l’utilisation du bP pour la création

de dispositifs optoélectroniques, et pour la détermination de paramètres électroniques du bP

tel que la densité de porteurs.

FIGURE 4.30 – Évolution de la mobilité à effet de champs mesurée en fonction de la tension
de drain appliquée.
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FIGURE 4.31 – Évolution du courant de drain Id en fonction de la tension appliquée sur
la grille Vg, pour différentes tensions appliquées sur la source, pour la couche de 15 nm
d’épaisseur.

Le deuxième substrat Si/SiO2 comprend six dispositifs de mesure. Le procédé de mesure et

d’analyse de résultats est le même que pour les dispositifs décrits ci-dessus. Les résultats

obtenus sont répertoriés dans le Tableau 4.3. Pour la couche de 25 nm d’épaisseur, le com-

portement observé en deux pointes montre une conduction par les trous. Pour tout les autres

dispositifs, le contact observé est de type Schottky.

Les dispositifs mesurés avec une grille présentent tous une résistivité plus faible que les

dispositifs sans grille. En effet l’ajout d’une grille sur le substrat, même si la tension est nulle,

génère des charges dans le substrat qui modifient le comportement de tous les dispositifs et

peuvent faire varier la résistivité. Les mesures les plus justes en termes de résistivité sont

donc celles sans grille. Ainsi les valeurs de résistivité mesurées sans grille se rapprochent des
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valeurs mesurées à haute fréquence.

FIGURE 4.32 – Évolution de la mobilité à effet de champs µFE en fonction de la tension
appliquée sur la grille Vg, pour différentes tensions appliquées sur la source Vs.

L’orientation de la couche cristalline de bP par rapport aux électrodes qui sont posées dessus,

par rapport aux lignes de transmissions fabriquées, ou par rapport au signal laser, est cru-

cial pour le fonctionnement de composants optoélectroniques. Ainsi, différentes mesures DC

effectuées par d’autres groupes de recherche sur bP ont montré la dépendance de certaines

performances électroniques avec la direction cristallographique du bP. La masse effective des

porteurs le long de la direction zigzag (y) est bien plus grande que celle dans la direction

armchair (x), ce qui fait que la plus grande conductivité (et la plus basse résistivité) se trouve

dans la direction armchair. La mobilité des trous dépend de l’épaisseur du matériau, et peut

atteindre 1000 cm2(V.s)−1 pour une épaisseur de 10 nm [57]. En dessous de 5 à 10 nm, la

mobilité chute drastiquement, probablement à cause de l’influence du substrat sur la couche.
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Une des mesures DC faite précédemment en quatre pointes et avec une grille montre cepen-

dant la direction armchair comme celle avec la plus grande résistivité. Ce résultat diffère de

la littérature, mais lors du calcul, l’hypothèse a été faite que la résistance de contact était

la même dans tout le dispositif. De ce fait, l’erreur sur l’estimation de la résistivité dans la

direction zigzag est non négligeable et peut fausser le résultat.

Épaisseur
de la

couche
(nm)

Substrat
Encapsulation
Métaux et
épaisseur

ρ (Ω.m)
µFE

(cm2V−1s−1)
RC (Ω)

Méthode
employée

5

Si/SiO2

Al2O3

Ti/Au
(10/250)

2, 89
✟
✟
✟
✟
✟
✟

✟
✟
✟
✟
✟
✟

4P

10
Si/SiO2

Al2O3

Ti/Au
(10/250)

2, 88
✟
✟
✟
✟
✟
✟

1, 85× 109 2P + 4P

15 7, 78
✟
✟
✟
✟
✟
✟

3, 26× 108 2P + 4P

18 11, 13
✟
✟
✟
✟
✟
✟

✟
✟
✟
✟
✟
✟

4P

25
✟
✟

✟
✟

✟
✟

28, 5 ± 19
✟

✟
✟
✟
✟
✟

2P + G

110 15, 4
✟
✟
✟
✟
✟
✟

✟
✟
✟
✟
✟
✟

2P

15 Si/SiO2

Al2O3

Pd/Au
(80/170)

3, 74 4, 28 4, 83× 107 4P + G

27
0, 05(1, 2)
0, 08 (2, 4)
0, 12(1, 3)

3, 1 1, 92× 106 4P + G

28,4 4, 36

13
✟
✟
✟
✟
✟
✟ 0, 5× 107

1, 7× 107
TLM

119 1, 38
✟
✟
✟
✟
✟
✟

1, 1× 107 TLM

TABLE 4.3 – Tableau récapitulatif des résistivités, mobilités et résistances de contact obtenues
pour des dispositifs sur bP en DC, ainsi que les méthodes de caractérisations employées. 2P
et 4P correspondant à la méthode deux pointes et quatre pointes, G à l’ajout de la grille, TLM
à méthode Transmission Line Measurement.
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4.3.4 Mesures DC de la densité de porteurs

4.3.4.1 Principe

L’ajout d’une tension de grille lors de la mesure quatre pointes permet de mesurer l’évolution

de la résistivité intrinsèque de la couche en fonction de la tension de grille imposée, et ainsi de

retrouver la résistivité de la couche de semiconducteur lorsqu’une tension nulle est appliquée.

Associé à l’évolution de la mobilité à effet de champ, la densité de porteurs peut être calculée.

Selon le modèle du MOSFET (Métal-Oxyde-Semiconducteur Field Effect Transistor), la den-

sité de charges dans le canal entre les électrodes au moment de l’inversion du type de porteurs

du canal suite à l’effet de la tension de grille est

Qinv = Cox(VTH − Vg) (4.56)

Qinv = q × n× d (4.57)

Avec VG la tension de la grille. Lorsque Vg = VTH , la densité de charges est nulle, la ré-

sistance est maximale. Pour ce problème, le MOSFET est considéré comme une résistance

contrôlée à l’aide d’une grille, et la couche comme un semiconducteur dopé.

ρ =
1

q.n.µ
=

1

µ

d

Cox(VTH − Vg)
(4.58)

Avec q la charge, n la densité de porteurs, d l’épaisseur de la couche.

La résistivité varie et elle est mesurée en fonction de la tension de grille pour différentes ten-

sions appliquées sur le drain. Associée à une mesure de la mobilité des porteurs, elle permet

d’obtenir la densité de porteurs pour chaque tension appliquée sur le drain. En sélectionnant

les mobilités et résistivités obtenues à Vg = 0, et en étudiant l’évolution de ces paramètres en

fonction de Vd, il est possible d’extrapoler leurs valeurs pour une tension de drain nulle avant

de calculer la densité. La densité retrouvée correspond à la densité intrinsèque du semicon-

ducteur.

4.3.4.2 Résultats obtenus

La densité des photoporteurs peut-être déduite de la combinaison des mesures quatre pointes

et des mesures avec grilles. Pour le dispositif de 27 nm d’épaisseur étudié précédemment, la

144



mobilité est égale à µ = 3, 1 cm2V−1s−1 à Vg ≃ 0V et Vd = 0V . La résistivité obtenue lors

des mesures quatre pointes vaut environ ρ12 = 0, 05Ω.m . Cela correspond à une densité de

porteurs de n = 6, 5× 109 cm−2 .

Pour la courbe de 15 nm d’épaisseur, la densité de porteur calculée vaut n = 5, 9×107 cm−2.

Ces résultats sont à prendre avec précaution parce que la présence de la grille semble for-

tement influencer la mesure. Ainsi pour l’échantillon de 27 nm d’épaisseur, sans la grille

ρ12 = 0, 05Ω.m, et avec la grille il vaut ρ12 = 2, 2Ω.m pour la même mesure.

Ces valeurs sont inférieures à celles observées dans la littérature : ainsi une densité de porteurs

dans le vide telles que n = 4 × 1011 cm−2 [54] et n = 4 × 1012 cm−2 [57] ont été mesurées

pour des couches de bP non recouvertes d’Al2O3 de 25 et 6,5 nm d’épaisseur. L’ajout de la

couche d’Al2O3 par ALD sur les dispositifs testés ici dope en charges négatives la couche

originalement dopé positivement. Le comportement ambipolaire observé est témoin de ce

dopage [89]. En comparaison, le graphène a une densité de porteurs n = 1014 cm−2 .

4.4 Synthèse

Les différents paramètres nécessaires pour caractériser le comportement en optoélectronique

hyperfréquence du bP ont été mesurés : le temps de vie, la permittivité relative effective, et

les paramètres de transport : la résistivité et la mobilité. Le temps de vie ultra court obtenu de

τ = 14, 9 ps pour les porteurs photogénérés est très intéressant pour des applications ultra-

rapides. La permittivité effective relative mesurée à l’aide des guides d’onde coplanaire réduit

à leur DUT semblent indiquer une permittivité relative effective du bP proche de celle du

silicium, les valeurs obtenues n’étant pas très éloignées de celle-ci et l’épaisseur des couches

de bP utilisées étant assez faible.

Les mobilités et résistivités mesurées en DC sur bP recouvert d’Al2O3 sont similaires à celles

mesurées avec des dispositifs équivalents dans la littérature [128, 129, 89]. La mobilité me-

surée par plusieurs autres équipes de recherche sur des substrats sans encapsulation varient

entre 100 cm2V−1s−1 et 1000 cm2V−1s−1 [126, 57, 130, 131]. Le dépôt d’Al2O3 par ALD

change le dopage des couches en apportant des charges négatives, et ainsi diminue la mo-

bilité et augmente la résistivité [126]. Ce phénomène s’observe sur les courbes I(V ) des

couches qui montrent une conduction de type p pour du bP non encapsulé par ALD, et une

conduction ambipolaire pour du bP encapsulé. Les résistivités obtenues sont tout de même

supérieures à celles mesurées sur un matériau utilisé pour la photo-commutation à 1,55 µm,
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l’InGaAs (de 0, 1Ω.cm), et elles sont du même ordre que celle mesurées sur l’InGaAs-BT

(de 1 à 7Ω.m), sur l’InGaAsP dopé avec des ions Fe+ (de 12 à 25Ω.m) et sur le GaNAsSb

(de 15Ω.m) [42, 32]. La mobilité mesurée est bien inférieure à celles mesurées sur ses autres

matériaux, mais elle a été mesurée avec des mesures à effet de champ électrique et non ma-

gnétique, ou de Hall, qui ont tendance à sous-estimer la mesure.

De plus, la densité de porteurs mesurée en DC pour des couches encapsulées varie entre

n = 5, 9× 107 et 3, 9× 109 cm−2 pour des couches de 15 nm d’épaisseur et 27 nm d’épais-

seur, contre n = 4× 1011 à 4×1012 cm−2 pour des couches non encapsulées de 25 et 6,5 nm

d’épaisseur respectivement. Sur le substrat où l’Al2O3 a été déposé par évaporation à tem-

pérature ambiante, les couches sont dopées p et non ambipolaires, et la mobilité mesurée est

plus grande.

Ainsi, le choix de l’encapsulation, de l’orientation du dispositif influence fortement les per-

formances optoélectroniques obtenues. Par exemple, lors de la création d’un interrupteur pi-

loté optiquement, il est souhaitable de préserver une bonne résistivité à l’état OFF dans le

bP. Les électrodes de la ligne de transmission peuvent donc être orientées selon la direction

zigzag de la couche, et celle-ci peut être encapsulée par une couche d’Al2O3 afin d’augmen-

ter la résistivité, mais au détriment de la conductivité. À l’inverse, les électrodes peuvent être

orientées dans la direction armchair afin de conserver une mobilité maximale.
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Chapitre 5

Interrupteurs micro-ondes contrôlés

optiquement

Les interrupteurs micro-ondes sont des dispositifs couramment utilisés dans les circuits RF

sans fils pour bloquer ou rediriger un signal RF dans l’état OFF, ou le laisser passer dans

l’état ON, sur une large bande de fréquence. Dans l’état OFF, le signal RF incident peut être

absorbé et/ou réfléchi. Dans l’état ON, un maximum d’amplitude est transmis. L’état ON est

généré par l’excitation d’un matériau actif présent au centre de l’interrupteur, avec un faisceau

laser de longueur d’onde et de fréquence de répétition choisie. L’excitation laser génère un

plasma d’électrons et de trous à la surface du matériau, changeant localement certaines de ses

propriétés comme la permittivité et la résistivité, et permettant au signal RF de se propager.

Dans ce travail, des interrupteurs basés sur bP suivant un modèle d’interrupteur coplanaire

fourni par C. Tripon-Canseliet à fort taux d’isolation RF développé sur GaAs-BT, ont été

fabriqués et testés. Dans ce chapitre, les propriétés définissant un interrupteur efficace sont

décrites, et les performances obtenues sont discutées.

5.1 Principe général

Les schémas de ce type d’interrupteurs en coupe et vus du dessus sont représentés Figure

5.1 : c’est un guide d’onde coplanaire présentant une discontinuité au milieu de la ligne

de transmission. Le matériau actif (bP), se situe au centre de la ligne de transmission, au

niveau de la discontinuité. Ce type de guide d’onde coplanaire ainsi que son circuit électrique
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équivalent au niveau de la discontinuité ont été décrits dans le Chapitre 1 de ce mémoire et

sont rappelés Figure 5.2.

FIGURE 5.1 – (a) Schéma en coupe d’un interrupteur tracé sur bP fonctionnant à 1,55 µm.
L’interrupteur est une ligne de transmission tracée sur un matériau “actif” (ici le bP), et
possédant une fente en son centre. Le matériau est stimulé par une excitation lumineuse à
1,55 µm au niveau de la fente. (b) Schéma d’un interrupteur micro-onde piloté optiquement vu
du dessus. La mesure sous pointes s’effectue à l’aide de pointes RF triples, une pointe centrale
pour le signal, et deux pointes latérales pour la masse. L’excitation lumineuse s’effectue au
niveau du point rouge où se trouve le bP.

Le plasma généré par l’excitation laser est caractérisé par la photorésistance Rg liée à la pho-

toconductance Gg par Rg = 1/Gg. Cette photoconductance est définie par Platte en fonction

de différents paramètres [29, 132, 133] :

Gg =
∆σphWeff

Lg(1− α2L2
d)

(

1

α
− Ld(αL

2
d + νsτ)

Ld + νsτ

)

(5.1)

∆σph =
e

hν
(µn + µp)ηατ(1− Γ)

Popt

A
(5.2)

avec τ le temps de vie des porteurs, α le coefficient d’absorption, Ld la longueur de diffusion,

e la charge électronique élémentaire, h la constante de Planck, νs la vitesse de recombinaison

surfacique, c la vitesse de la lumière, Popt la puissance optique, A l’aire effective illuminée,

µe et µp les mobilités des électrons et des trous, Γ le coefficient de réflexion S11, η l’efficacité

quantique, Lg l’espacement entre les électrodes et Weff la largeur des électrodes. Cette for-

148



FIGURE 5.2 – Circuit équivalent de l’interrupteur dans l’état OFF, assimilable à un réseau en
Pi.

mule est valable pour une concentration de porteurs allant jusqu’à environ 1016 cm−3, et pour

une illumination continue. Au dessus de cette valeur, les recombinaisons majoritaires dans la

couche 2D ne sont plus radiatives mais de Auger, avec un temps de recombinaison différent

et un profil de photoconductivité différent.

L’étude des paramètres S de transmission permet d’étudier les performances des interrupteurs

par la déduction de leur rapport ON/OFF (RON/OFF ) et des pertes d’insertions IL (dB) =

20 log(|S21|) et le décalage en phase PD = arg(S21).

RON/OFF = S21ON ⁄S21OFF = RON/OFF e
i∆ϕON/OFF (5.3)

Les impédances Cp de couplage entre la ligne et le substrat à haute fréquence sont bien

plus grandes que l’impédance d’entrée de la ligne 50 Ω et sont donc négligées. S21 est alors

exprimé en fonction de Cg et Gg :

S21OFF =
j2ωZ0Cg

1 + j2ωZ0Cg

(5.4)

S21ON =
2Z0Gg + j2Z0ωCg

1 + 2Z0Gg + jω2Z0Cg

(5.5)

avec Cg la capacitance induite par la discontinuité, Z0 = 50Ω l’impédance de l’analyseur

de réseau. La capacitance dépend de la permittivité du matériau, de la longueur de la dis-

continuité et des dimensions des électrodes. Afin de maximiser le rapport RON/OFF , la ca-

pacitance Cg doit être réduite, et la photoconductance Gg maximisée. Capacitance et photo-
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conductance sont extraites pour l’état OFF et l’état ON des parties réelles et imaginaires des

paramètres S21OFF et S21ON .

Afin de simplifier les calculs, les capacitances et conductances des états OFF et ON peuvent

être calculées au niveau de la discontinuité après conversion des paramètres S en paramètres

ABCD, et en assimilant celles-ci à un réseau en Pi si les capacitances Zp sont comprises, ou à

une impédance en série Zg si les impédances Zp sont négligées. La matrice ABCD considère

le système à deux ports comme une cascade de plusieurs systèmes à deux ports avec

[

V1

I1

]

=

[

A B

C D

][

V2

I2

]

(5.6)

Ainsi les paramètres S sont convertis en paramètre ABCD selon :

A =
(1 + S11)(1− S22) + S12S21

2S21

(5.7)

B = Z0
(1 + S11)(1 + S22)− S12S21

2S21

(5.8)

C =
1

Z0

(1− S11)(1− S22)− S12S21

2S21

(5.9)

D =
(1− S11)(1 + S22) + S12S21

2S21

(5.10)

La matrice ABCD du réseau en Pi au niveau de la discontinuité est [19] :

[

A B

C D

]

=

[

1 + Zg

ZP
Zg

2
Zp

+ Zg

Z2
p

1 + Zg

Zp

]

(5.11)

Alors ZgOFF = 1
jωCg

dans l’état OFF et

YgON =
1

ZgON

=
1

Rg

+ jωCg = Gg + jωCg (5.12)

Cg = Im{1/B}/ω (5.13)

Gg = Re{1/B} (5.14)
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5.2 Cahier des charges à respecter

5.2.1 Choix de la couche de bP et orientation

Afin de maximiser les performances de l’interrupteur, la couche de bP sélectionnée doit pré-

senter de nombreuses propriétés qui dépendent de l’épaisseur de la couche et de son orien-

tation. L’épaisseur visée pour la couche de bP est la plus petite possible afin de continuer à

miniaturiser les composants. Le Tableau 5.1 résume les propriétés du bP en fonction de son

orientation pour une épaisseur donnée. Les propriétés sont décrites ci-dessous :

— L’énergie de bande interdite entre la bande de valence et la bande de conduction du

bP définit à quelle longueur d’onde pourra s’effectuer le pilotage optique pour une

épaisseur donnée. Afin d’être active à 1,55 µm, la bande interdite de la couche de bP

doit être inférieure ou égale à 0,8 eV, et doit donc avoir une épaisseur supérieure à

1,6 nm, ce qui correspond à trois couches atomiques.

— Les performances optiques de la couche dépendent de son absorption et son épaisseur.

Plus la couche est fine, plus le coefficient d’absorption est élevé. De plus, la direction

armchair est celle avec l’absorption la plus forte. Le taux de porteurs libres générés

dans cette direction est plus important, et le plasma généré plus intense.

— Le temps de vie des porteurs photogénérés doit être le plus faible possible afin d’amé-

liorer la vitesse de commutation de l’interrupteur si celui-ci est soumis à une ex-

citation lumineuse pulsée. Dans le bP, le temps de vie des photoporteurs pour des

recombinaisons radiatives rapides ne dépend pas de l’orientation ou de l’épaisseur

de la couche, il vaut τ = 14, 9 ps. Un deuxième temps de vie, de l’ordre de la na-

noseconde, dû au transfert de chaleur dans la maille est susceptible d’augmenter la

conductivité de la couche. Il peut être responsable d’une diminution rémanente de la

résistivité entre deux impulsions lumineuses si l’interrupteur est utilisé avec un laser

pulsé. Cette diminution de la résistivité est plus intense dans la direction armchair.

Ce phénomène est à prendre en compte lors du choix de la fréquence de répétition du

laser pulsé pour le pilotage optique.

— La permittivité de la couche doit être gardée basse afin d’obtenir une capacitance

faible sur la ligne dans l’état OFF. La permittivité change lorsqu’un gaz d’électrons

est généré. De plus, il est nécessaire d’accorder la permittivité du matériau dans l’état

ON à celle du substrat afin d’obtenir un accord d’impédance lors du passage de la

ligne sur le bP, et ainsi limiter les pertes de transmission du signal.

— La résistivité de la couche dans l’état OFF doit être élevée, afin de limiter la transmis-
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sion du signal. Aujourd’hui, les interrupteurs avec les meilleurs performances pré-

sentent des résistivités dans le noir ρdark > 105 Ω.m [30]. La résistivité du bP varie

avec son orientation et son épaisseur : la résistivité la plus grande est observée dans la

direction zigzag du matériau. Lorsque l’épaisseur diminue en dessous de 10 nm, l’in-

fluence du substrat et de l’encapsulation peuvent augmenter fortement la résistivité en

diminuant la densité de porteur de la couche. La mobilité du matériau évolue comme

l’inverse de la résistivité.

Direction Armchair Zigzag

Absorption + -
Reflection + -

Génération d’un plasma + -
Résistivité - +
Mobilité + -

Permittivité + -

TABLE 5.1 – Récapitulatif de l’évolution des propriétés du bP entre les deux directions cris-
tallographiques principales amrchair et zigzag. Le signal + indique une valeur de paramètre
maximale, et le signal - une valeur minimale.

5.2.2 Choix des matériaux annexes

Pour des couches avec une épaisseur en dessous de 10 nm environ, le substrat utilisé et l’en-

capsulation ont un fort effet sur les propriétés de la couche de bP. Ainsi, le choix du matériau

adéquat peut permettre de modifier certaines des propriétés intrinsèques du bP. Par exemple,

l’encapsulation avec une couche d’Al2O3 semble augmenter considérablement la résistivité

du matériau en diminuant le nombre de porteurs libres présents. La transmission du signal

RF à l’état OFF diminue donc et l’isolation augmente.

Le substrat utilisé pour ce type d’application doit aussi être choisi avec attention. Le substrat

doit être isolant afin de permettre une transmission du signal RF sans pertes dans le substrat.

Si le substrat choisi est un semiconducteur avec une forte résistivité, il faut faire attention à

ne pas l’exciter avec le faisceau laser lors de l’excitation lumineuse du bP. De plus, le choix

du substrat définit les dimensions du guide d’onde coplanaire. En effet l’impédance vue par

le signal micro-onde se propageant dans le guide d’onde coplanaire dépend de la permittivité

effective du dispositif, c’est-à-dire des dimensions du guide d’onde et de la permittivité des

matériaux diélectriques qui l’entourent. Afin d’obtenir une transmission faible dans l’état
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OFF, il faut que le changement d’impédance vu par le signal lorsqu’il passe du substrat à la

discontinuité soit très fort. Il faut donc que la permittivité effective soit assez différente entre

le substrat et la couche de bP. Inversement dans l’état ON, les pertes doivent être minimisées,

les impédances doivent être similaires, et donc la différence de permittivité entre le bP excité

et le substrat doit être faible. En général l’impédance des lignes de transmissions basées sur

un substrat est de 50 Ω afin de correspondre à celle de l’appareil de mesure. Dans l’état

ON, lorsque la couche est éclairée, les photoporteurs générés induisent un changement de

permittivité. Si le laser est polarisé selon la direction armchair de la couche, la permittivité

relative du bP augmente, et la permittivité relative effective du dispositif augmente aussi.

Afin d’assurer un bon rapport ON/OFF, il faut idéalement que la permittivité du substrat soit

supérieure à celle du bP non excité, et proche du bP excité.

Le choix des métaux qui composent les électrodes est également important lors de la réali-

sation d’un interrupteur micro-onde piloté optiquement. Ainsi, des métaux permettant d’ob-

tenir un contact ohmique et une résistance de contact réduite sont privilégiés. Afin de créer

une polarisation naturelle dans la couche active, il est possible de fabriquer des électrodes

asymétriques, avec des travaux de sortie différents, inférieurs et supérieurs à celui du bP. Les

électrons et les trous photogénérés pourront alors naturellement se diriger vers la cathode ou

vers l’anode, diminuant la barrière de potentiel à franchir [134].

5.3 Fabrication des interrupteurs

Plusieurs interrupteurs ont été fabriqués et testés. Le substrat utilisé, l’encapsulation choisie,

les dimensions du guide d’onde coplanaire, l’épaisseur de la couche et le type d’électrodes

fabriqués sont répertoriées dans le Tableau 5.2. Chaque interrupteur possède son double éta-

lon avec les mêmes dimensions et le même substrat, mais sans couche de bP au niveau de

la discontinuité. Les interrupteurs ont été fabriqués suivant les étapes de fabrication décrites

au Chapitre 2. Les interrupteurs de même lettre (J1, J2, J3) ont été fabriqués au même mo-

ment. La Figure 5.3 montre une image prise au microscope électronique à balayage (MEB)

d’un interrupteur ainsi qu’un zoom sur la partie centrale, avec des électrodes en palladium

qui connectent le bP. Les espacements entre les électrodes sont mesurés à l’aide de l’image

MEB, comme sur la Figure 5.4 de l’interrupteur J1.
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Nom Substrat et encapsulation Épaisseur (nm) W×L (µm) Type d’électrodes

J1 Si/SiO2+ PMMA 1,6 0,5×0,140 S, Pd

J2 Si/SiO2+ PMMA 12 0,583×0,20 S, Pd

J3 Si/SiO2+ PMMA 20 1×0,08 S, Pd

R2 Si/SiO2+ PMMA 23 0,9×0,66 A (Al/Pd)

R1 Si/SiO2+ Al2O3 7 1×0,650 A (Ti/Pd)

S5 Si/SiO2+ Al2O3 50 0,5×0,73
0,5×1,5

A (Al/Pd)

C11 Si/SiO2+ Al2O3 15 0,5×1,4 A (Al/Pd)

TABLE 5.2 – Répertoire des paramètres des différents interrupteurs fabriqués. Dans la co-
lonne “Type d’électrodes”, S signifie symétrique et A asymétrique.

FIGURE 5.3 – Images prises au microscope électronique à balayage d’un interrupteur micro-
onde basé sur un substrat de Si/SiO2 avec une couche de bP au niveau de la discontinuité
centrale.
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FIGURE 5.4 – Image prise au MEB de l’interrupteur J1, et espacement entre les électrodes.

FIGURE 5.5 – Schéma des dispositifs d’interrupteurs micro-ondes pilotés optiquement créés
pour l’exploration de l’anisotropie dans le bP. (a) De type carré (b) De type circulaire.

Afin d’explorer l’impact de l’anisotropie du bP sur la transmission du signal micro-onde,

de nouvelles architectures d’interrupteurs ont été crées et testées (Figure 5.5). L’interrupteur

carré (S5) permet d’étudier la transmission du signal dans deux directions tournées d’un angle

de 90°, et l’interrupteur circulaire (C11) dans trois directions tournées d’un angle de 45°. Les

paires d’électrodes au niveau de la discontinuité sont asymétriques. Des images prises au

microscope électronique à balayage (MEB) des interrupteurs sont représentées Figure 5.6 et
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Figure 5.7. Ces images ont permis de déterminer la distance réelle entre les électrodes, et

d’avoir d’une idée de la qualité des électrodes. Ainsi, pour les deux dispositifs, l’électrode en

aluminium semble être de moins bonne qualité que celle en palladium.

FIGURE 5.6 – Images prises au MEB de l’interrupteur micro-onde carré. (a) Image des élec-
trodes internes assymétriques. (b) Zoom sur les électrodes internes assymétriques et de la
couche de bP de 50 nm d’épaisseur, et longueurs entre les électrodes.

FIGURE 5.7 – Images prises au MEB de l’interrupteur micro-onde circulaire. (a) Image de
l’interrupteur. (b) Zoom sur les électrodes internes asymétriques en aluminium (Al) et en
palladium (Pd), et sur la couche de bP de 15 nm d’épaisseur.
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5.4 Résultats obtenus

Le banc expérimental pour l’excitation et la mesure d’interrupteurs micro-ondes pilotés opti-

quement monté par C. Tripon-Canseliet et I. Maksimovic au LPEM (Figure 5.8) se compose

d’un laser à 1,55 µm avec une fibre microlentillée permettant une illumination sur un spot

d’environ 2 µm de diamètre au niveau du trou entre les électrodes. Le signal micro-onde est

injecté à l’aide de pointes RF. Les paramètres S sont extraits à température et atmosphère

ambiante avec et sans illumination, via les pointes RF, avec un analyseur de réseau vectoriel

ZVA Rohde & Schwarz 67 GHz.

FIGURE 5.8 – Banc expérimental de mesures sous-pointes RF combiné à une excitation laser
à 1,55 µm par une fibre micro-lentillée.

5.4.1 Interrupteurs étalons

5.4.1.1 Validité de la simulation

Enfin de vérifier l’effet de la réduction de la longueur de la discontinuité sur la capacitance

du dispositif, différents interrupteurs sur un substrat de Si/SiO2 sans bP au milieu ont été

fabriqués, avec des dimensions latérales identiques, et donc une impédance caractéristique

identique, et de longueurs de discontinuités variant entre 650 nm et 100 nm. Les dimensions
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et la simulation. Au dessus de 40 GHz, les paramètres obtenus commence à diverger de la

simulation. La divergence entre le modèle et le paramètre S21 en phase et à basse fréquence

est attribué à la qualité de la calibration à haute fréquence, et à la résolution de l’analyseur

de réseau à basse fréquence, comme vu dans le Chapitre 4. Les résultats obtenus pour les

capacitances et les photoconductances sont donc comme précédemment considérés valides

sur une plage de fréquence entre 10 GHz et 40 GHz environ. Le décalage en phase de 90° du

paramètre S21 est dû à la capacitance induite par la discontinuité de la ligne.

FIGURE 5.11 – (a) Pertes d’insertion en décibel (IL) et (b) retard de phase en degré (PD) en
fonction de la fréquence en gigahertz pour l’interrupteur étalon basé sur Si/SiO2 avec une
longueur de discontinuité de 250 nm, dans l’état OFF et soumis à une excitation laser de
puissance moyenne de 50 mW dans l’état ON.

Les étalons sur silicium ont été ensuite soumis à des excitations laser à 1,55 µm pulsées et

continues afin d’étudier la réponse du substrat. Celui-ci ayant une énergie de bande interdite

indirecte de Eg = 1, 12 eV, il ne devrait pas réagir à l’excitation à 1,55 µm. Le laser utilisé

pour l’excitation impulsionnelle est un laser femtoseconde TOPTICA avec un taux de répé-

tition de 81,8 MHz et des largeurs d’impulsion de 300 fs. Lorsque l’excitation laser est im-

pulsionnelle, avec une puissance crête incidente très intense, jusqu’à 4 MW, un photocourant

est généré dans le silicium, diminuant les pertes d’insertions du signal et décalant la phase

(Figure 5.11). Ce photocourant est dû au phénomène d’absorption à deux photons TPA décrit

au Chapitre 1, ayant lieu dans le silicium de coefficient βTPA = 0, 45 cm G W−1[85]. La gé-

nération d’un photocourant au niveau de la discontinuité de l’interrupteur peut être simulée

par l’ajout d’une résistance en parallèle à la capacitance. Le circuit équivalent correspondant

est représenté Figure 5.12 et le module et la phase du paramètre S21 obtenue avec la simu-

lation pour l’interrupteur avec une discontinuité de 200 nm de long sont représentés Figure
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5.4.1.2 Dimensions des interrupteurs

La variation en phase d’un circuit étalon dans l’état ON a ensuite été comparée aux mesures

de paramètres S effectuées sur une des lignes de transmission de type Thru décrites dans

le Chapitre 4. En effet la variation en phase permet d’obtenir des informations sur certains

paramètres de la ligne comme la permittivité relative effective. La pente obtenue entre l’inter-

rupteur étalon dans l’état ON vaut p = 6, 5 × 10−10°/Hz, elle est différente de celle obtenue

pour la ligne Thru, de valeur p = 1, 5 × 10−9°/Hz. Ce phénomène peut être expliqué par la

différence de géométrie entre la ligne Thru étudiée précédemment et l’interrupteur étalon.

FIGURE 5.14 – Schémas des structures de la ligne Thru basée sur silicium et étudiée dans
le Chapitre 4 et de l’interrupteur étalon. Le paramètre W décrit la largeur de la ligne de
transmission centrale et le paramètre G décrit l’espace entre la ligne de transmission centrale
et les plans de masse.

Dans la ligne Thru, l’impédance caractéristique est constante tout au long de la ligne et proche

de 50 Ω. Cette impédance est définie par le substrat et par les dimensions de la lignes W , G et

L, décrites sur le schéma de la Figure 5.14. Dans l’interrupteur, la longueur L est conservée,

mais la largeur W de la ligne de transmission centrale diminue symétriquement par rapport à

la discontinuité. Réciproquement, la largeur G augmente. Ce changement de dimension fait

varier l’impédance caractéristique entre 50 Ω en début et fin de ligne, jusqu’à 158 Ω au niveau

de la discontinuité. Cette variation d’impédance fait aussi varier la phase du signal transmit,

et a été simulée sous ADS à l’aide de plusieurs guides d’onde coplanaires en série avec des

dimensions variables.

161



Le graphique de la Figure 5.15 montre l’évolution de la phase du paramètre S21 pour le circuit

Thru, l’interrupteur étalon dans l’état ON et le circuit simulé. En faisant varier l’impédance

sur la longueur de la ligne, la pente d’une ligne de transmission Thru tend peu à peu vers celle

de l’interrupteur (sur le graphe psimulé = 1, 3 × 10−9°/Hz). Cette simulation de la variation

d’impédance due aux dimensions du guide d’onde peut permettre d’éliminer cet effet pour

l’étude et la caractérisation des interrupteurs. Cette correction n’a pas été effectuée dans ce

mémoire.

FIGURE 5.15 – Évolution de la phase avec la fréquence pour le dispositif Thru présenté dans
le Chapitre 4, pour le dispositif étalon (longueur de discontinuité de 250 nm de long et dans
l’état ON, avec Pmoy = 50 mW) et pour la simulation sous ADS de la structure en pente de
l’interrupteur.

5.4.1.3 Capacitance et taille de la discontinuité

Les capacitances des interrupteurs dans l’état OFF ont été calculées selon (5.4) à partir de la

mesure des paramètres S21 des interrupteurs basés sur Si/SiO2. Les modules des paramètres

S21 en dB de ces interrupteurs sont représentés sur le graphique de la Figure 5.16.
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FIGURE 5.16 – Évolution du module du paramètre S21 en dB des interrupteurs dans l’état
OFF basés sur Si/SiO2 avec des longueurs de discontinuités de 150 nm, 250 nm, 350 nm et
650 nm en fonction de la fréquence .

L’atténuation de la transmission du signal est plus forte lorsque la longueur de la disconti-

nuité est plus grande, Cg diminue, ce qui est attendu. Le graphique de la Figure 5.17 montre

l’évolution des capacitances Cg en fF des interrupteurs dans l’état OFF avec différentes dis-

continuités en fonction de la fréquence. Cependant la variation du rapport RON/OFF sous

illumination de puissance moyenne de 50 mW semble évoluer aléatoirement (Figure 5.18),

ce qui est probablement dû à l’impact de la réduction de la discontinuité sur le confinement

de la lumière, et donc sur la qualité de la transmission dans l’état ON. Un compromis doit

être trouvé entre réduction de S21OFF et augmentation de S21ON [99].

Pour éviter la génération de TPA dans le silicium, les étalons sont excités avec un laser

continu LEA photonics CW à 1,55 µm dont la puissance maximale ne dépasse pas les 62 mW.

Ainsi, les paramètres S21 en dB pour l’état OFF et ON de l’interrupteur étalon de R2 soumis

à une excitation lumineuse continue de puissance de 47 mW sont représentés Figure 5.19, la

transmission ne change pas, le substrat ne réagit pas à l’excitation lumineuse.
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FIGURE 5.17 – Évolution des capacitances Cg en fF des interrupteurs dans l’état OFF basés
sur Si/SiO2 avec des discontinuités de 150 nm, 250 nm, 350 nm et 650 nm en fonction de la
fréquence.

FIGURE 5.18 – (a) Évolution de la capacitance Cg dans l’état OFF des échantillons étalons
basés sur Si/SiO2 en fonction de la longueur L de la discontinuité et à 10 GHz. (b) Évolution
du rapport RON/OFF obtenu pour les échantillons étalons basés sur Si/SiO2 soumis à une
impulsion laser à 1,55 µm de puissance moyenne de 50 mW en fonction de la longueur L de
la discontinuité et à 10 GHz.
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FIGURE 5.19 – Évolution du module du paramètre S21 en dB de l’interrupteur étalon de R2
basés sur Si/SiO2 dans l’état OFF (cercles rouges) et soumis à une illumination continu à
1,55 µm de puissance de 47 mW (courbe bleue) en fonction de la fréquence.

5.4.2 Interrupteur à électrodes symétriques

Les paramètres S des échantillons J ont été mesurés quelques minutes après le retrait de

la résine de passivation (PMMA), afin de limiter l’exposition des couches à l’atmosphère

ambiante. Le laser utilisé est un laser impulsionnel femtoseconde TOPTICA. Les paramètres

ont été mesurés pour différentes puissances moyennes d’excitation à 1,55 µm, jusqu’à 50 mW.

La puissance crête du laser à 50 mW est d’environ 4 MW. Chaque interrupteur J est comparé

à son interrupteur étalon basé sur Si/SiO2 avec une longueur de discontinuité similaire. Ainsi,

l’interrupteur J1 est associé à celui avec une discontinuité de 150 nm, J2 avec la discontinuité

de 200 nm et J3 avec la discontinuité de 100 nm. Les interrupteurs ne sont pas associés à des

lignes Thru de dimensions similaires, de ce fait la réduction de la ligne à sa seule discontinuité

selon le modèle établi dans le Chapitre 4 n’est pas possible.

Pour chaque interrupteur, les pertes d’insertion et le retard de phase induit par la disconti-

nuité sont mesurés dans l’état OFF et pour des puissances de laser moyennes de 20 mW et

50 mW dans l’état ON. La Figure 5.20 montre l’évolution de ces paramètres en fonction de
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la fréquence pour l’interrupteur J3 dans l’état OFF et soumis à une excitation lumineuse de

50 mW. Les pertes sont fortement atténuées par l’excitation du bP, confirmant l’apparition

d’une photoconductance dans celui-ci avec l’impulsion laser.

FIGURE 5.20 – (a) Pertes d’insertion en décibel (IL) et (b) retard de phase en degré (PD) en
fonction de la fréquence en gigahertz pour l’interrupteur J3 dans l’état OFF et soumis à une
excitation laser de puissance moyenne de 50 mW.

J1 J2 J3 Si-étalon (100 nm)

f (GHz) 10 40 10 40 10 40 10 40

IL
(dB)

OFF 34,3 22,4 34,3 22,3 29,6 22,7 33,3 21,2

20
mW

34,2 22,4 29,5 22,5 29,5 22,7 33,2 21,4

50
mW

27,8 22,6 25,3 22,3 24 21,6 31 22

PD
(°)

OFF 78 40 77,5 38 61 13 80,3 38

20
mW

72,5 38 53 11,7 50 10 74,3 34,4

50
mW

28 3,2 15,4 -7 15 -12 42,5 21,4

TABLE 5.3 – Pertes d’insertion en décibel (IL) et retard de phase en degré (PD) pour chaque
interrupteur (J1, J2, J3, Si-étalon avec une longueur de discontinuité de 100 nm) dans l’état
OFF et avec une excitation laser de puissance moyenne de 20 mW et 50 mW dans l’état ON,
pour différentes fréquences (5 GHz, 25 GHz, 60 GHz).

Afin de vérifier l’effet du bP sur le changement de transmission de l’interrupteur, les interrup-

teurs étalons sans bP et basés sur le substrat de Si/SiO2 ont été soumis à la même excitation
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lumineuse. Les paramètres IL et PD pour chaque interrupteur (J1, J2, J3, et étalon) à dif-

férentes puissances moyennes d’excitation et à différentes fréquences sont répertoriés dans

le Tableau 5.3. Lorsque la puissance d’excitation augmente, la photorésistance générée dimi-

nue, les pertes d’insertion diminuent aussi, et la phase se décale peu à peu vers la valeur d’une

ligne de transmission sans discontinuité (0° à 0 GHz). La diminution des pertes d’insertion

et le décalage de la phase vers 0° induite par l’illumination impulsionnelle dans le substrat

étalon sont moins importantes que celles induites dans les interrupteurs avec bP.

FIGURE 5.21 – Évolution du rapport RON/OFF pour les interrupteurs J basés sur bP et pour
les interrupteurs étalons correspondant basés sur Si/SiO2, pour une excitation lumineuse de
puissance moyenne de 50 mW.

La Figure 5.21 montre l’amplitude du rapport RON/OFF obtenue pour les différents interrup-

teurs basés sur bP + Si/SiO2, ainsi que sur l’interrupteur étalon sur Si/SiO2 de longueur de

discontinuité L =150 nm (correspondant à J1), L =200 nm correspondant à J2 et L =100 nm

correspondant à J3. Malgré la TPA générée dans le substrat, le rapport RON/OFF est claire-

ment influencé par la couche de bP. Ainsi, pour l’échantillon J3, le gain de rapport RON/OFF

obtenu à 10 GHz entre le dispositif et son étalon et de 9 dB environ.
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FIGURE 5.22 – Évolution de la capacitance Cg de l’interrupteur J3 en fonction de la fréquence
dans l’état OFF et soumis à une excitation impulsionnelle de puissance moyenne 50 mW.

Dispositif J1 J2 J3

Fréquence 10 40 10 40 10 40

Cg(fF)
OFF 3,1 3,1 2,95

20 mW 3,4 4,8 5,6 4,9 5,5 4,8

50 mW 5,7 4,7 6,2 4,4 7,3 4,3

TABLE 5.4 – Capacitances mesurées (fF) pour les échantillons J dans l’état OFF et pour des
puissances moyennes de 20 mW et 50 mW.

La capacitance des interrupteurs augmente avec la puissance moyenne d’illumination. La

Figure 5.22 montre cette évolution en fonction de la fréquence pour l’interrupteur J3 dans

l’état OFF et soumis à une illumination de puissance moyenne de 50 mW. La capacitance

est mesurée dans l’état OFF selon l’Équation (5.4), ainsi que dans l’état ON selon l’Équation

(5.13). La capacitance obtenue pour chaque dispositif est résumée dans le Tableau 5.4. La

capacitance dans l’état OFF varie peu selon l’épaisseur de la couche et selon l’écart entre

les électrodes. La capacitance augmente avec la puissance de l’illumination, traduisant l’aug-

mentation de la permittivité relative effective du milieu avec l’illumination.
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FIGURE 5.23 – Évolution de la photoconductance de la couche de bP de l’interrupteur J3 en
fonction de la fréquence et de la puissance moyenne de l’excitation du laser.

FIGURE 5.24 – Évolution de la photoconductance du bP GgbP (mS) en fonction de la fré-
quence (GHz) pour les trois couches de bp composants les interrupteurs J1, J2, et J3 excités
avec une illumination de 50 mW.

En considérant la conductance totale (Gg) mesurée à partir de la partie réelle du paramètre
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S21 comme la somme des conductances du bP (GgbP ) et du silicium (GgSi), il est possible

d’extraire celle du bP avec GgbP = Ggtot − GgSi. La conductance totale pour les interrup-

teurs et la conductance des étalons correspondant sur silicium sont calculées selon l’Équation

(5.14). La simulation est précise jusqu’à 40 GHz. Lorsque la puissance du laser augmente,

le nombre de porteurs photogénérés et ainsi la photoconductance augmente (Figure 5.23).

Au dessus d’une certaine puissance moyenne, la photoconductance semble augmenter for-

tement. Plus la couche est épaisse, plus l’absorbance est forte et plus la photoconductance

est élevée (Figure 5.24). La photoconductance augmente linéairement avec l’épaisseur de la

couche (Figure 5.25).

FIGURE 5.25 – Évolution de la photoconductance GgbP à 20 GHz des couches de bP des
interrupteurs J1, J2 et J3 en fonction de l’épaisseur de la couche.

Les résultats obtenus ont fait l’objet d’une publication dans le Journal of Applied Physics

[135].
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5.4.3 Interrupteur à électrodes asymétriques

Les dispositifs R1 et R2 présentant des électrodes asymétriques ont été testés avec un faisceau

laser continu à 1,55 µm afin d’éviter l’absorption à deux photons parasite dans le silicium

(TPA), avec une puissance allant jusqu’à 62 mW. Les pertes d’insertion et le retard de phase

induit pour le dispositif R2 et son étalon sont décrites dans le Tableau 5.5, ainsi que leurs

capacitances mesurées dans l’état OFF et avec illumination. Les interrupteurs ne sont pas

associés à des lignes Thru de dimensions similaires, de ce fait la réduction de la ligne à sa

seule discontinuité selon le modèle établi dans le Chapitre 4 n’est pas possible.

IL (dB) PD (°) Cg(fF)

f (GHz) 10 40 10 40 10 40

étalon OFF 34,1 24,4 69 14,3 3,1

R2
OFF 33,8 24,1 69 14,3 3,1

62 mW 31,5 22,3 59 7,9 6,8 3,4

TABLE 5.5 – Pertes d’insertion en décibel (IL), retard de phase en degré (PD) et capacitance
en femtofarad (Cg) pour l’interrupteur R2 dans l’état OFF et avec une excitation laser de
puissance 62 mW, pour différentes fréquences (5 GHz, 25 GHz, 60 GHz).

FIGURE 5.26 – Pour le dispositif R1 (a) Rapport RON/OFF en décibel obtenu pour une excita-
tion par un laser continu à 1,55 µm avec des puissances de 47 mW et 26 mW dans l’état ON,
en fonction de la fréquence, jusqu’à 10 GHz. (b) Photoconductance GgbP obtenu en fonction
de la fréquence, pour une illumination avec des puissances de 47 mW et 26 mW.
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FIGURE 5.27 – Pour le dispositif R2 (a) Rapport RON/OFF en décibel obtenu pour une ex-
citation par un laser continu à 1,55 µm avec une puissance de 62 mW, en fonction de la
fréquence. (b) Photoconductance GgbP obtenue en fonction de la fréquence, pour une illumi-
nation de 62 mW.

Les rapports RON/OFF et les photoconductances obtenues pour les dispositifs R1 et R2 sont

représentés Figure 5.26 et Figure 5.27. Les performances obtenues sont assez faibles, en

effet la puissance du laser est très basse comparée aux interrupteurs étudiés avec le laser

impulsionnel (62 mW pour le laser continu contre 4 MW pour le laser impulsionnel). Pour

le dispositif R1, la qualité des électrodes est bonne, cependant la couche de bP semble s’être

dégradée autour de l’électrode en palladium, diminuant potentiellement la transmission du

signal. Le rapport RON/OFF est représenté jusqu’à 10 GHz seulement, en effet l’amplification

du signal est très faible voire nulle au dessus de 10 GHz. La qualité de l’électrode du dispositif

R2 en aluminium posé sur le bP est très mauvaise (Figure 5.28), pouvant générer ainsi une

forte résistance de contact, gênant la transmission du signal. Ces résultats ont fait l’objet

d’une présentation poster et d’une publication lors de la conférence SPIE Photonics Europe

[109].

Avec les Équations (5.1) et (5.2) définit par Platte pour exprimer la photoconductance et

la variation de conductivité générée dans un matériau soumis à une excitation lumineuse

continue, il est possible d’extraire la somme des mobilités µn + µp des porteurs photogénérés

pour les dispositifs R1 et R2 éclairés par un faisceau laser à 1,55 µm. Les résultats obtenus

entre 10 GHz et 25 GHz sont présentés Figure 5.29.

Le coefficient de diffusion des porteurs photogénérés dans une couche de bP en fonction de

l’orientation a été mesuré par la référence [108] et vaut Dac = 1300 cm2s−1 dans la direction

armchair et Dzz = 80 cm2s−1 dans la direction zigzag. En considérant Ld =
√

(Dτ) et
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τ = 14, 9 ps, la longueur de diffusion est extraite : Ldac = 1, 4×10−4 cm et Ldzz = 3, 5×10−5

cm [136]. L’orientation de la couche est inconnue, la longueur de diffusion est donc prise

comme étant égale à celle à 45° : Ld45 = 8, 7× 10−5 cm. L’erreur induite est d’environ 19%.

FIGURE 5.28 – (a) Image optique de la discontinuité centrale de l’interrupteur R1 avec des
électrodes asymétriques sur une couche de bP de 7 nm d’épaisseur. (b) Image prise au MEB
du dispositif R2. Les électrodes sont asymétriques avec une électrode en palladium et l’autre
en aluminium.

FIGURE 5.29 – Mobilité des photoporteurs générés dans le dispositif R1 avec une puissance
de 47 mW à 1,55 µm et R2 avec une puissance de 62 mW à 1,55 µm
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L’efficacité quantique est considéré comme égale à 1 pour des interrupteurs similaire basé

sur AsGa ([29]). Ici, elle a été prise arbitrairement à 0,8, du fait de la qualité des élec-

trodes. Pour un interrupteur micro-onde basé sur AsGa, . La vitesse de recombinaison des

porteurs est inconnue dans le bP, elle a ici été choisie comme égale à celle du silicium avec

νs = 2 × 105 cm/s. Le coefficient de réflection est le coefficient S11. L’aire de la surface

illuminée est A = π × r2 avec r = 1 µm. Les mobilités obtenues en RF sont largement supé-

rieures à celles observées en DC, de valeur maximale de 28 cm2V−1s−1, et à basse fréquence,

elles se rapprochent de celles observées en DC dans la littérature, entre 100 cm2V−1s−1 et

1000 cm2V−1s−1 . Ces résultats sont cependant à prendre avec précaution du fait de l’ap-

proximation faite sur la valeur de l’efficacité quantique et sur la valeur de la vitesse de re-

combinaison des porteurs.

5.4.4 Exploration de l’anisotropie

Le circuit équivalent décrit précédemment permettant l’extraction de la capacitance et de la

photoconductance n’est plus valide pour décrire la transmission de l’onde micro-onde dans

le dispositif carré. Les pertes d’insertions et le retard de phase présentent de nombreuses

fluctuations comparées au modèle simulé (Figure 5.30). Ces fluctuations sont probablement

dues à la très mauvaise qualité des électrodes en aluminium.

FIGURE 5.30 – Pertes d’insertion en décibels et retard de phase en degré pour le dispositif S5
dans l’état OFF et avec une illumination de 58 mW pour les deux directions.

L’illumination de la discontinuité a cependant pour effet de diminuer les pertes d’insertion
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au dessus de 1 GHz, et de décaler légèrement la phase au dessus de 30 GHz. Au dessus de

10 GHz, dans l’état OFF, la transmission du signal est meilleure dans la direction perpendi-

culaire, ou 90°, que dans la direction parallèle, ou 0°. La capacitance dans l’état OFF est plus

grande dans cette direction de la couche.

FIGURE 5.31 – Pertes d’insertion et retard de phase en fonction de la fréquence du dispostif
C11 dans la direction perpendiculaire et à 45° ainsi que du circuit simulé dans l’état OFF.

FIGURE 5.32 – Capacitance dans l’état OFF pour deux directions du dispositif C11 circulaire
basé sur bP.

Le dispositif circulaire C11 a des électrodes de meilleures qualités, les pertes d’insertions et

le retard de phase obtenus pour les directions perpendiculaire et à 45° sont représentés Figure
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5.31. L’approximation avec le circuit équivalent est valable entre 2 GHz et 30 GHz, les pertes

d’insertion et le retard de phase simulés sont représentés par la courbe bleu. L’évolution de

la capacitance en fonction de la fréquence obtenue pour les deux directions, 45° et perpendi-

culaire (90°) est présentée Figure 5.32. Elle est plus élevée dans la direction perpendiculaire,

ce qui correspond aux pertes d’insertion plus faibles.

5.5 Discussion

De façon générale, les interrupteurs avec des électrodes asymétriques présentent de mau-

vaises performances, qui peuvent avoir différentes origines. La fabrication d’une deuxième

électrode sur la couche de bP rajoute une étape de lithographie électronique pouvant aug-

menter la dégradation de la couche. De plus, l’interaction entre les métaux de travaux de

sortie différents, voire de potentiels chimiques différents, peut fortement dégrader la couche

de bP. Ainsi, par exemple, des électrodes asymétriques en aluminium et or fabriquées sur bP

peuvent générer un phénomène d’électro-migration détruisant la couche (Figure 5.33).

FIGURE 5.33 – Image MEB du phénomène d’électromigration à l’origine de la destruction
d’une couche de bP avec une électrode en or et une électrode en aluminium.

Enfin, les électrodes asymétriques polarisent le matériau, rendant la distribution locale des

porteurs non uniforme, pouvant dégrader la transmission du signal micro-onde.

Les dispositifs avec les électrodes symétriques présentent des résultats très encourageants,

avec un rapport RON/OFF jusqu’à 9 dB à 10 GHz et 4 dB à 20 GHz pour la couche la

plus épaisse sous excitation impulsionnelle à 1,55 µm avec une puissance moyenne de 50

mW. En comparaison, un interrupteur fabriqué récemment sur AsGa-BT présente un rapport
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RON/OFF de 13 dB à 20 GHz [29], avec une puissance de 100 mW à 0,8 µm, et un interrup-

teur basé sur GaNAsSb présente un rapport RON/OFF de 9 dB à 1,5 GHz sous illumination

lumineuse pulsée à 0,79 µm avec une puissance moyenne de 80 mW [32]. De plus, les dispo-

sitifs fabriqués pour cette étude ne prennent pas en compte l’orientation de la couche, et ne

sont pas encapsulés. Les résultats peuvent donc être maximisés en choisissant avec attention

l’orientation de la couche, et en encapsulant le matériau afin d’augmenter sa résistivité. En

effet des mesures effectuées sur des interrupteurs tournés de 45° sur la même couche de bP

(dispositif C11) ont montré une variation de la capacitance de quelques fF selon l’orientation

de la ligne. L’utilisation du bP comme composant actif de l’interrupteur permet aussi de dé-

caler la phase jusqu’à 60° à 5 GHz et 40° à 60 GHz pour la couche la plus épaisse, avec une

puissance moyenne de 50 mW.

La fréquence de coupure des interrupteurs est limitée par la fréquence de coupure due au

niveau de la discontinuité. Celle ci est assimilable à un circuit RC avec une fréquence de

coupure fc = 1
RgCg

. Dans l’état ON, lorsque la puissance de l’illumination laser augmente, la

capacitance augmente et la résistance Rg diminue. Rg diminue plus rapidement, de ce fait la

fréquence de coupure du dispositif augmente avec la puissance du laser. Ainsi, par exemple

pour le dispositif J3 la fréquence de coupure passe de 4, 6 × 1010 Hz pour une puissance

moyenne incidente de 20 mW à 1, 6× 1011 Hz pour une puissance moyenne de 50 mW.
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Conclusion et perspective

L’objectif de cette thèse était d’obtenir une caractérisation complète du phosphore noir dans le

domaine de l’optoélectronique hyperfréquence, et notamment pour la création d’interrupteurs

micro-ondes pilotés optiquement à 1,55 µm. Pour cela, le travail a été divisé en trois axes

d’études :

— Un axe d’étude portant sur la réduction du phosphore noir en couches bidimension-

nelles les plus fines possibles et sur la fabrication de dispositifs de caractérisation ;

— Un axe portant sur sa caractérisation dans le domaine optoélectronique afin de connaître

certains paramètres indispensables pour la création de composants performants. Ces

paramètres sont le temps de vie des photoporteurs générés à 1,55 µm, la permittivité

du matériau, sa résistivité à un signal incident, et la mobilités des porteurs présents

intrinsèquement ;

— Un axe portant sur la fabrication d’interrupteurs micro-ondes pilotés optiquement à

1,55 µm.

Ses axes d’étude rejoignent les axes majeurs du More Than Moore comme le remplacement

du silicium par des matériaux plus performants, l’optimisation de la bande passante actuelle

vers les hautes fréquences, et l’amélioration et la miniaturisation des architectures des com-

posants pour le couplage vers l’optique.

Ainsi la méthode de réduction du phosphore noir 3D à des couches 2D a d’abord été appro-

fondie et une technique d’exfoliation assistée par de l’or permettant d’obtenir des couches

bidimensionnelles bien plus fines et bien plus grandes que celles obtenues par les techniques

habituelles comme l’exfoliation mécanique, tout en conservant la qualité cristallographique a

été mise en place. Cette technique s’est accompagnée d’une étude structurelle des couches 2D

par spectroscopie Raman pour connaître leurs orientations cristallographiques par l’étude de

l’évolution angulaire du phonon A2
g et leurs épaisseurs par l’étude de l’évolution du phonon

A1
g, mais aussi pour connaître l’impact du substrat, des métaux employés et de l’encapsu-

lation sur les couches les plus fines. La méthode d’encapsulation de la couche de bP afin
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d’éviter sa dégradation lorsqu’elle est exposée à l’air et ses effets ont aussi été discutés. Pour

les couches très fines, d’épaisseur inférieure à 10 nm, le substrat et l’encapsulation ont un

effet important. Les pics Raman sont décalés, et le dopage change.

Cette étude structurelle a été accompagnée d’une caractérisation optique des couches ob-

tenues à 1,55 µm, longueur d’onde retenue pour les applications hautes fréquences de type

interrupteurs micro-onde pilotés optiquement. Cette analyse a été menée sur l’effet photocon-

ducteur au sein des couches de bP, permettant l’absorption et la génération de photoporteurs

lorsqu’une couche est excitée avec un signal laser incident à 1,55 µm. La hauteur de la bande

d’énergie interdite et la réponse à une excitation à 1,55 µm pour une bicouche, une tricouche

et une couche d’épaisseur supérieure à 90 nm ont été vérifiées. La direction cristallographique

x, ou armchair, a été identifiée comme celle avec les meilleurs paramètres optiques en terme

d’absorption et de génération d’un plasma d’électrons suite à une excitation optique. Des me-

sures de réflectométrie temporelle ont aussi permis de déterminer le temps de vie des porteurs

photogénérés se recombinant de façon radiative. La valeur obtenue est τ = 14, 9 ps. Ce temps

est très court et très encourageant pour des applications optoélectroniques de commutation

de signaux et d’échantillonnage. Il permet d’obtenir un temps de recouvrement assez court

pour l’interrupteur. Cette étude a cependant révélé la présence d’un gaz d’électrons réma-

nent, changeant légèrement les propriétés locale de la couche utilisée, avec un temps de vie

de l’ordre de la nanoseconde. Ce gaz est à prendre en compte lors de l’utilisation du bP pour

des dispositifs ultra-rapides.

Le bP a ensuite été intégré dans la fabrication de ligne de transmission coplanaire à haute

fréquence pour la détermination de la permittivité relative effective. Connaître la permittivité

de la couche permet de choisir un substrat adapté et ainsi d’améliorer l’architecture de l’in-

terrupteur afin de limiter les pertes de propagation dues à la désadaptation d’impédance. La

mesure de permittivité de différents guides d’onde coplanaires a été associée à une technique

de réduction de la ligne à sa composante avec le bP, pour déterminer la permittivité effective

du bP en fonction de la fréquence. Ainsi, entre 1 GHz et 65 GHz, elle varie entre 4 et 10 pour

une couche de 81 nm d’épaisseur et entre 12 et 16 pour une couche de 50 nm d’épaisseur. Ce

résultat n’a jusqu’à maintenant jamais été présenté dans la littérature.

Les mesures RF ont aussi permis de déterminer la résistivité intrinsèque de la couche de bP

à partir de la mesure de la constante de propagation et de l’impédance caractéristique de la

ligne de transmission coplanaire basée sur bP. Cette mesure a été couplée à des études en

DC. La résistivité du bP varie selon la taille de la couche et selon son orientation. Plus la

couche diminue en épaisseur, plus celle-ci devrait être grande, mais les résultats obtenus ex-
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périmentalement sont assez variables. La résistivité pour des couches de bP encapsulées par

une couche d’Al2O3 déposée par ALD se situe entre 0,12 Ωm et 38 Ωm. Les mesures DC

ont permis de confirmer le dopage négatif induit par l’encapsulation sur les couches, celles-ci

deviennent ambipolaires. La concentration d’électrons et de trous est similaire. La meilleure

résistivité est trouvée dans la direction y de la couche, ou direction zigzag. La plus grande

mobilité est trouvée dans la direction x, ou direction armchair. La mobilité mesurée en DC

atteint une valeur maximale de 28,5 cm2V−1s−1 pour une conduction dominée par les trous

dans une couche de 25 nm d’épaisseur et une valeur maximale de 4,3 cm2V−1s−1 pour une

couche ambipolaire de 15 nm d’épaisseur. La résistivité mesurée est assez faible pour bloquer

de façon efficace le signal incident dans un interrupteur micro-onde piloté optiquement. La

direction x du matériau semble ainsi être celle avec la meilleure réponse optique pour la réa-

lisation d’interrupteurs micro-ondes hyperfréquences, et la direction y comme celle avec la

meilleure réponse résistive. Ainsi la création d’un interrupteur micro-onde piloté optiquement

nécessite de faire un compromis entre les points positifs et négatifs apportés par chaque di-

rection. Il est à noter que le changement de résistivité observé en DC entre les deux directions

principales est assez faible, la direction x peut donc être privilégiée.

Le bP a été utilisé pour la fabrication d’interrupteur micro-onde avec un pilotage optique

à 1,55 µm. Plusieurs types d’interrupteur ont été fabriqués et ceux présentant les meilleurs

performances ont été réalisés sur un substrat de silicium, avec des couches non encapsulées et

des électrodes symétriques en palladium. Des rapports ON/OFF de transmission jusqu’à 9 dB

à 10 GHz ont été obtenus et jusqu’à 3 dB à 30 GHz avec une impulsion laser à 1,55 µm de

puissance moyenne 50 mW. De plus, un déphasage du signal transmis jusqu’à 50° à 30 GHz

a été observé, ouvrant la porte aux applications dans le domaine des réseaux d’antennes à

commande de phase. La phase du signal incident varie avec la fréquence et avec la puissance

du signal optique de pilotage.

Les résultats obtenus confirment le potentiel du bP pour ce type d’application. Les matériaux

2D couramment employés aujourd’hui ne permettent pas de pilotage optique à 1,55 µm, ou

bien avec un rapport ON/OFF plus faible. De plus, le temps de vie des porteurs extrêmement

court obtenu indique que ce matériau est très prometteur pour la création d’antennes photo-

conductrices émettrices ou détectrices de rayonnement à très haute fréquence, de l’ordre du

térahertz. Le domaine du térahertz intéresse aujourd’hui énormément chercheurs et indus-

triels pour des applications dans les télécommunications et dans le spatiale par exemple, et

a été intensivement étudié pour des antennes fonctionnant à 800 nm. L’utilisation de la lon-

gueur d’onde de 1,55 µm permet d’utiliser la technologie aujourd’hui mature du réseau de
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fibre optique et de laser impulsionnel à 1,55 µm. Ce temps de vie de porteurs ouvre aussi un

porte à l’utilisation du bP en circuit alternatif, avec un signal optique incident impulsionnel

pour des applications dans le domaine de l’échantillonnage par exemple pour la création de

convertisseurs analogique - numérique (CAN) permettant de convertir un signal analogique

à haute fréquence incident en signal numérique.

Afin de caractériser le bP plus précisement, la technique de transformée conforme appliquée

au guide d’onde coplanaire devra être adaptée afin de prendre en compte les faibles épaisseurs

du bP sur substrat et afin de déduire la valeur de la permittivité intrinsèque de la couche de

bP. De plus, des guides d’onde coplanaires de type Open ont été fabriqués avec du bP dans la

discontinuité. Associés à une mesure des paramètres S et des capacitances, et une réduction

des lignes au DUT ainsi qu’une technique de transformée conforme appliquée pour ces cas,

la valeur intrinsèque de la permittivité relative pour le bP pourra être obtenue.

Par la suite, la piste d’amélioration principale de ce matériau semble technologique. La tech-

nique de réduction du matériau en couche 2D doit être affinée afin de pouvoir maîtriser

l’épaisseur des couches obtenues. Une voie étudiée par une autre équipe de recherche consiste

à réduire à l’aide d’un plasma un morceau de bP couche atomique par couche atomique jus-

qu’à obtenir une monocouche, cependant la qualité des couches ainsi obtenues est médiocre.

Pour des applications industrielles, il semble nécessaire de mettre au point une technique de

croissance du bP, ou quantité, épaisseur et qualité seront contrôlés. La caractérisation de la

couche reste aussi à compléter afin d’étudier l’évolution de la résistivité du matériau selon les

substrats ou techniques d’encapsulation employés. Augmenter la résistivité intrinsèque du bP

permettrait d’améliorer les performances des interrupteurs. Enfin l’architecture des interrup-

teurs micro-ondes doit aussi être améliorée afin de conserver une impédance régulière le long

de la ligne et ainsi limiter les pertes. La discontinuité doit également être revue afin de jouer

sur la capacitance générée qui limite actuellement la fréquence de coupure du dispositif.
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