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Méthode de synthése d’un matériau bidimensionnel BN

DOMAINE DE L’INVENTION

L’invention concerne le domaine de la synthése de couches homogénes et
sur de grandes surfaces de matériaux bidimensionnels, dits matériaux 2D,
constitués d’'au moins deux atomes différents, et plus particulierement la
synthése du nitrure de bore hexagonal h-BN.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Les matériaux bidimensionnels Mat2D ont été développés récemment. lIs
présentent une structure planaire et sont composés de une a quelques
dizaines, voire une centaine de monocouches L, chaque monocouche
comprenant quelques plans atomiques (typiqguement 1 a 5), le nombre de
plans étant fonction de la structure atomique. Les liaisons chimiques a
I'intérieur d’'une monocouche sont de type covalentes.

Un exemple bien connu de ce type de matériau sont les dichalcogénures de
métaux de transition DCMT de formule chimique générale MX, MX, ou MX3
avec M métal et X chalcogéne tels que S, Te ou Se, présentant une structure
2D. Chaque monocouche de MX; est constituée de trois plans atomiques.

Un autre exemple bien connu est le nitrure de bore BN et plus
particuliérement sa variété hexagonale h-BN, tel qu'illustré figure 1.

La figure 1A illustre un empilement de deux couches de la variété
hexagonale de h-BN vu en perspective, la figure 1B une monocouche vue
de dessus et la figure 1C I'empilement de deux monocouches L vu de
dessus.

La structure du h-BN est similaire a celle du graphéne, avec un réseau
bidimensionnel en nid d’abeille. Pour le h-BN massif, la distance B-N est de
0.1446 nm et la distance inter-plans est de 0,33 nm. La maille élémentaire
2D de h-BN comprend un atome de B et un atome de N. Chaque
monocouche ou feuillet élémentaire de h-BN est constituée dun plan
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atomique. Lors de I'empilement, pour former un cristal multicouches, un
atome de bore d’une couche est superposé a un atome d’'azote de la couche
superposée et réciproquement.

Les matériaux bidimensionnels ont la particularité de présenter une surface
stable. Ces matériaux 2D se différencient des matériaux massifs 3D usuels
pour lesquels, a la surface, les atomes présentent des liaisons chimiques
non satisfaites, dénommées liaisons pendantes. De maniére classique les
propriétés de la surface des matériaux 2D sont différentes des propriétés de
surface des matériaux massifs. Pour les matériaux 2D sans défauts
cristallins déposés sur une surface plane, tous les atomes dune
monocouche sont reliés entre eux par des liaisons covalentes, il n'y a pas de
liaisons pendantes a sa surface.

Pour les matériaux multi-couches, les monocouches s’empilent et sont liées
par des forces de van der Waals.

Les propriétés électroniques des DCMT dépendent de leur formule chimique
et du nombre de couches, ils peuvent étre métalliques ou semiconducteurs.
Le matériau h-BN est lui isolant quel que soit le nombre de couches.

Ces matériaux sont utilisés pour la réalisation de dispositifs €lectroniques.
Quelques couches de h-BN peuvent étre utilisées comme barriere tunnel.
Les propriétés électroniques et optiques des couches 2D (graphene et
DCMT) sont bien meilleures lorsque ces couches reposent sur un
multicouche h-BN ou/et sont recouvertes de multicouches de h-BN.

Par exemple les propriétés électroniques d'une couche de MoS,, telle la
mobilité électronique des porteurs de charge, sont nettement améliorées par
encapsulation entre deux couches de h-BN, hBN(Top) et hBN(Bot) tel que
décrit dans la publication « Multi-terminal transport measurement of MoS;
using Van der Waals heterostructure device platform » de Xu Cui et al,
NATURE NANOTECHNOLOGY, VOL 10, Juin 2015 (DOI:
10.1038/NNANO.2015.70) et illustré figure 2. La mesure de la mobilité
électronique de la couche de MoS; est réalisée en prenant les contacts 20
via une électrode de graphene Graph reliée a un métal M. Le dispositif est
réalisé sur un substrat de silicium oxydé SiO, sur Si.
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Une utilisation de h-BN dans un dispositif électronique requiert typiquement
la réalisation, sur une grande surface, d'un matériau 2D constitué de 20 a
une centaine de monocouches de BN.

Pour la réalisation de composants de laboratoire, la méthode utilisée pour
obtenir un multicouche h-BN est I'exfoliation a partir de h-BN massif a 'aide
dun film adhérent (voir par exemple Pizzocchero et al., Nature
Communications volume 7, N°11894 (20186)).

Pour la croissance de multicouches de h-BN, plusieurs méthodes sont
étudiées. Un exemple est I'épitaxie par jets moléculaires intégrant une cellule
a effusion rempli de B,O3; comme source de bore et une source plasma
utilisant de 'ammoniac comme source d’azote (Xu et al., Scientific Reports 7,
N°43100 (2017)). Un autre exemple est la croissance par décomposition en
phase vapeur (CVD) a partir de diborane (B,He) et d’ammoniac (NH3).

Les atomes de B et N peuvent aussi provenir d’'un seul précurseur liquide : la
borazine : B3HgN3. Pour toutes ces méthodes, il reste difficile d’obtenir des
multicouches uniformes d’épaisseur contrdlée (voir Sun et al., Chem. Soc.
Rev., 2018,47, 4242-4257, pour la méthode CVD).

Tres récemment Uchida et al. (ACS Nano 12, 6236 (2018)) ont démontré la
croissance de plusieurs couches de h-BN d'épaisseur 2-5 nm. lls ont du
utiliser un catalyseur bimétallique Ni-Fe qui présente une structure fcc stable
et qui présente un taux de solubilité équilibré pour les atomes de B et N
(contrairement a un film pur de Fe). lls ont ainsi pu obtenir la ségrégation
d'un multicouche h-BN.

Cette méthode ne permet cependant pas d’obtenir des couches épaisses
(10-30 nm) et sont de plus synthétisés sur une couche NiFe obtenue par
pulvérisation cathodique. Comme une telle couche est polycristalline, la
ségrégation a l'intérieur des grains s’effectue différemment de celle qui
s’opére au niveau des joints de grain. La croissance du multicouche h-BN est
alors non uniforme a ‘échelle de la taille des grains.

Un but de la présente invention est de remédier aux inconvénients précités
en proposant une méthode de synthése de matériaux 2D de type BN a la fois
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rapide et permettant I'obtention de couches homogenes et épaisses (10-30
nm) sur de grandes surfaces.

DESCRIPTION DE L’INVENTION

La présente invention a pour objet un procédé de réalisation d’au moins une
monocouche d’'un matériau bidimensionnel, ledit matériau bidimensionnel
étant constitué d’'un élément B et d'un élément N étant respectivement du
bore et de I'azote, le procédé comprenant :

-une étape d’apport de I'élément B et une étape d'apport de I'élément N de
maniére a former, dans un substrat une zone comprenant des atomes de
I'élément B et des atomes de I'élément N,

-une étape de recuit de maniere a former I'au moins une monocouche de
matériau bidimensionnel par diffusion desdits atomes dans ledit substrat,

et dans lequel au moins une étape dapport parmi I'étape d’apport de
'élément B et I'étape d’apport de I'élément N est réalisée par implantation
ionique.

Préférentiellement I'étape de recuit s'effectue a une température comprise
entre 600° et 1000°.

Selon un mode de réalisation I'étape de recuit est précédée par une étape
d’encapsulation dudit substrat comprenant ladite zone.

Préférentiellement un nombre total d'atomes implantés par unité de surface
de l'au moins un élément implanté est supérieure ou égal au produit du
nombre de monocouches a réaliser par une densité atomique par unité de
surface dudit élément implanté dans une monocouche dudit matériau
bidimensionnel.

Préférentiellement une température et une durée du recuit sont déterminés
de sorte qu'une longueur de diffusion des atomes du ou des éléments
implantés soit comprise entre 5 et 10 nm.

Selon une premiére variante une seule étape d’apport d’élément est réalisée
par implantation ionique, ledit élément implanté étant I'azote N, I'étape
d'apport de I'élément B consistant en un dép6t d'une couche monocristalline
dudit élément B sur un premier support chimiquement inerte, la couche étant
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dénommée couche déposee et I'élément B étant dénommé élément déposé,
la couche déposée constituant ledit substrat.

Préférentiellement lequel une énergie d’implantation de I'élément implanté N
est déterminée de sorte que l'implantation ionique de I'élément implanté N
s’effectue dans ladite couche déposée.

Selon un mode de réalisation le premier support est monocristallin et la
couche déposée est réalisée par épitaxie sur ledit premier support.

Selon un mode de réalisation une partie de la couche déposée non
transformée en matériau bidimensionnel aprés recuit est dénommée substrat
résiduel, et le procédé comprend, aprés I'étape de recuit, une étape de
séparation de I'au moins une monocouche de matériau bidimensionnel dudit
substrat résiduel et une étape de transfert de ladite au moins une
monocouche de matériau bidimensionnel sur un substrat de destination.
Selon un mode de réalisation I'étape de séparation comprend une sous
étape de décollement du substrat résiduel du premier support a l'aide d’un
laser, et d'une sous étape d’attaque sélective dudit substrat résiduel.

Selon une deuxiéme variante les deux étapes d’apport sont réalisées par
implantation ionique dans lesubstrat.

Selon un mode de réalisation le substrat est isolant et monocristallin.

Selon un autre mode de réalisation le substrat est constitué d’une couche de
métal monocristalline déposée sur un deuxiéme support monocristallin,
I'élément N et I'’élément B étant implantés dans ladite couche de métal.

Selon un mode de réalisation 1 partie du substrat non transformée en
matériau bidimensionnel apres recuit est dénommée substrat résiduel, et le
procédé comprend, apres I'étape de recuit, une étape de séparation de I'au
moins une monocouche de matériau bidimensionnel dudit substrat résiduel
et une étape de transfert de ladite au moins une monocouche de matériau
bidimensionnel sur un substrat de destination.
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Selon un mode de réalisation I'étape de séparation comprend une sous
étape de décollement dudit substrat résiduel du deuxiéme support a l'aide
d’'un laser, et une sous étape d’attaque sélective dudit substrat résiduel.

D'autres caractéristiques, buts et avantages de la présente invention
apparaitront a la lecture de la description détaillée qui va suivre et en regard
des dessins annexés donnés a titre d’'exemples non limitatifs et sur lesquels :

La figure 1, déja citée, illustre un exemple de matériau h-BN. La figure 1A
illustre un empilement de deux couches de la variété hexagonale de h-BN
VU en perspective, la figure 1B une monocouche vue de dessus et la figure
1C I'empilement de deux monocouche L vu de dessus.

La figure 2, déja citée, illustre un dispositif utilisant des couches de h-BN

La figure 3 illustre un profil de concentration type des atomes introduits par
implantation ionique dans un substrat donné a une énergie d'implantation
donnée E, mesurée en keV.

La figure 4 illustre le procédé selon l'invention.

La figure 5 illustre la diffusion surfacique des atomes de bore et d’azote lors
de I'utilisation de précurseurs gazeux selon I'état actuel de la technique.

La figure 6 montre la croissance de couches BN selon linvention, dans
'exemple ou les deux éléments B et N sont implantés. La figure 6a illustre le
substrat implanté et la figure 6b illustre la couche de matériau 2D obtenue
dans le substrat apres recuit.

La figure 7 illustre une premiére variante du procédeé selon l'invention dans
laquelle [I'étape d’apport de I'élément B s’effectue par dépbt d’une couche
mince de Bore sur un premier support chimiquement inerte.
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La figure 8 illustre un exemple de la premiere variante dans lequel un
élément N implanté dans une couche de matériau B.

La figure 9 illustre un mode de réalisation du procédé selon la premiere
variante comprenant, aprés I'étape de recuit, une étape de séparation du
matériau bidimensionnel mat2D de la couche résiduelle et une étape de
transfert du matériau mat2D sur un substrat de destination.

La figure 10 illustre un exemple de mise en ceuvre du procédeé décrit figure 9.

La figure 11 illustre un autre exemple de mise en ceuvre du procédé décrit
figure 9, avec une étape de séparation comprenant une sous étape de
décollement laser et une sous étape d’attaque sélective du substrat résiduel.

La figure 12 illustre une deuxiéme variante du procédé selon I'invention pour
laquelle I'étape d’apport de I'élément N et I'étape d’'apport de I'élément B
consistent chacune en une implantation ionique dans un substrat
chimiquement inerte.

La figure 13 illustre une premiére option pour effectuer la double
implantation, dans laquelle les énergies d'implantation des éléments B et N
sont déterminées de maniere a présenter leur maximum de concentration
Rpn et Rpg @ une méme profondeur.

La figure 14 illustre la position du maximum de la gaussienne d’'implantation
du bore Rpg et de I'azote Rpn dans un substrat de SiO, (Silice) en fonction
respectivement de I'énergie d’implantation Eg des ions B et Ey des ions N,
pour la réalisation de h-BN.

La figure 15 reprend difféerentes maniéres, dans le cas d'une double
implantation, de tenir compte de I'exo-diffusion de N.

La figure 16 illustre les différentes étapes de la deuxieme variante du
procédé selon un premier mode de réalisation selon lequel le substrat,



10

15

20

25

30

35

WO 2019/077158 PCT/EP2018/078840

chimiquement inerte vis-a-vis de N et B, est préférentiellement monocristallin
et isolant.

La figure 17 illustre une option du procédé tel que décrit figure 16 dans
laquelle on se contente d’éliminer sélectivement la partie supérieure du
substrat par dissolution sélective, pour obtenir une couche de h-BN a nu sur
la partie inférieure du substrat résiduel.

La figure 18 illustre une autre option du procédé selon linvention, qui
comprend une étape de séparation du matériau bidimensionnel mat2D du
substrat résiduel, et une étape de récupération de mat2D sur un substrat de
destination.

La figure 19 illustre les différentes étapes de la deuxieme variante du
procédé selon l'invention et selon un deuxiéme mode de réalisation, dans
lequel les éléments N et B sont implantés dans un substrat chimiquement
inerte qui est une mince couche de métal.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L’INVENTION

Les inventeurs ont déduit de leur expérimentations sur la synthése du hBN
que la non homogénéité des couches obtenues par les méthodes
précédemment citées est dle, entre autre, au fait que ces méthodes sont
toutes basées sur des précurseurs gazeux qui, au contact du substrat,
induisent la formation d’adsorbats qui diffusent en surface sur de « grandes »
distances, supérieures ou égales a 1 micron en début de croissance, ces
adsorbats libérant ensuite les atomes permettant la croissance latérale des
cristaux du matériau 2D (voir plus loin figure 5). Dans le cas de la croissance
sur substrat métallique catalyseur, il n'a pas été possible d’obtenir une
couche mince monocristalline présentant un taux de solubilité élevé et
équilibré a la fois pour les atomes de N et de B et permettant d’obtenir, aprés
recuit et ségrégation lors du refroidissement, un multicouche épais (20 a 100
monocouches) et uniforme de h-BN.
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Afin d’effectuer un apport homogéne des atomes et de réduire sensiblement
cette longueur de diffusion latérale, la méthode de synthése de matériaux 2D
hBN selon l'invention est basée sur une implantation ionique d’au moins un
des éléments (ou atomes) composant le matériau 2D, avec un recuit de la
zone comprenant les différents éléments. On notera que l'implantation
ionique est la seule méthode qui permette l'intégration contrélée d’atomes
dans un substrat et ceci quel que soit la solubilité de ces atomes dans le
substrat.

Pour une méme température, la longueur de diffusion d'un atome
préalablement implanté dans un solide est beaucoup plus faible (< 10 nm)
que la longueur de diffusion des adsorbats générés sur un substrat a I'aide
des méthodes de croissance de I'état de I'art décrites précédemment (voir
plus loin).

La méthode selon l'invention s’applique particulierement a la réalisation de
matériaux 2D de type h-BN comprenant deux éléments, un élément B (Bore)
et un élément N (azote).

Avant de détailler I'invention, le principe de I'implantation ionique est rappelé.
L'implantation ionique est un proceédé d'ingénierie des matériaux. Comme
son nom l'indique, il est utilisé pour implanter les ions d'un élément chimique
dans un matériau solide (cible) changeant de ce fait certaines des propriétés
physico-chimiques de ce solide, particulierement en surface. L'implantation
ionique est utilisée dans la fabrication des dispositifs a semi-conducteurs,
pour le traitement de surface des métaux, ainsi que pour la recherche en
science des matériaux. Les ions permettent a la fois de changer les
propriétés physico-chimiques de la cible, mais également les propriétés
structurelles car la structure cristalline de la cible peut étre modifiée, voire
endommagée ou méme détruite (amorphisation).

Un équipement d'implantation ionique se compose en régle générale :

- d'une source de production d'ions contenant I'atome a implanter (gazeuse,
solide ou liquide). Typiquement un plasma est crée, et un champ électrique
appliqué a la sortie de cette source permet I'extraction des ions. Ce faisceau
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ionique traverse ensuite un champ magnétique ou l'on sélectionne l'ion a
implanter en fonction de sa masse atomique et de sa charge.

-d’'un accélérateur de particules qui utilise les propriétés électrostatiques de
l'ion pour augmenter son énergie.

-d'une chambre pour la cible.

La quantité d’atomes implantés par unité de surface, appelée la dose, est
égale a l'intégrale sur le temps d'implantation du courant ionique. La dose est
la quantité d’atomes incidents sur la cible par unité de surface, et s’exprime
en nombre d’atomes/cm?.

Les flux d’atomes obtenus ne permettent d'implanter qu'une faible quantité
d'ions, c'est la raison principale pour laquelle cette technique n'est utilisée
que dans les domaines ou la modification qui est recherchée est faible ou
bien superficielle.

L'accélération des ions atteint typiquement des énergies allant de 1 a 500
keV, voire plus.

L'introduction de dopants dans un semi-conducteur est 'application la plus
commune de l'implantation ionique. Les ions utilisés pour le dopage, tels que
le bore, le phosphore ou l'arsenic, sont généralement produits a partir d'une
source gazeuse, garantissant une grande pureté de la source. Lorsqu'ils sont
implantés dans un semi-conducteur, chaque atome dopant crée typiquement
un porteur de charge modifiant ainsi localement la conductivité du semi-
conducteur.

La répartition des atomes implantés dans le matériau cible supposé amorphe
(ou bien légérement désorienté par rapport a ses directions de haute
symétrie dans le cas d’un cristal) s’exprime par une concentration d’atomes
par cm® C(p), p étant la profondeur dans le matériau cible. La concentration
C(p) est fonction de I'énergie des ions E, mesurée en keV, et prend
typiqguement la forme d’'une gaussienne, illustrée figure 3, de centre Rp et de
largeur a mi-hauteur FWHM (full-width at half-maximum), tous deux fonction
de I'énergie E. Plus I'énergie des ions est importante, plus Rp est élevé,
c'est-a-dire que les atomes péneétrent plus profondément dans le matériau
cible d'épaisseur Th, et plus I'étalement FWHM est important. L'intégrale de
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C(p) correspond a la Dose datomes implantés, exprimée en nombre
d’atomes/cm?®.

De maniere générale on dénomme profondeur de pénétration la profondeur
moyenne d'implantation des atomes. Pour le cas dune répartition
gaussienne, la profondeur de pénétration correspond a Rp.

Un équipement d'implantation ionique regoit en parametres d’entrée la dose
d’'atomes & implanter (en nombre d’atomes/cm?) et I'énergie des ions (en
keV), et calcule alors le temps timp nécessaire a I'implantation en fonction du
courant ionique qu'il est possible de générer.

Les inventeurs ont remarqué que les densités atomiques des monocouches
de matériaux 2D, dépendant de la dimension de la maille élémentaire et du
nombre d’atome de chaque élément dans celles —ci, sont trés bien adaptées
a l'utilisation d’'une implantation ionique. Ces densités sont typiquement de
quelques 10" atomes/cm? par monocouche

La méthode selon l'invention, schématisée figure 4 est un procédé de
réalisation d’au moins une monocouche L d'un matériau bidimensionnel
mat2D comprenant un élément B et un élément N. Le procédé est
particulierement adapté pour la réalisation de h-BN (h faisant référence a la
structure hexagonale de la maille élémentaire).

Dans la suite de l'exposé on entend par monocouche L un feuillet
élémentaire tel que définit précédemment. On dénomme mat2D ou matériau
h-BN le matériau obtenu par le procédé selon l'invention et constitué d’'une
monocouche ou d'un empilement d'une pluralité de monocouches L.
L'empilement est également dénommé couche. L'utilisation d’'une couche de
matériau h-BN dans un dispositif implique typiquement de réaliser un
matériau constitué d’au moins une vingtaine de monocouches (jusqu’a une
centaine environ).

Le procédé 10 selon linvention comprend une étape 100 d’'apport de
I'élément B et une étape 200 d’apport de I'élément N de maniére a former,
dans un substrat, une zone Z[M+X] comprenant des atomes de I'élément B
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et des atomes de I'élément N. Dans le procédé selon l'invention, au moins
une étape d’apport est réalisée par implantation ionique.

Puis une étape de recuit 300 permet de former I'au moins une monocouche L
de matériau bidimensionnel mat2D par diffusion des dits atomes dans le
substrat.

Il existe deux variantes du procédé 10 selon I'invention.

Selon une premiére variante une seule étape d'apport est réalisée par
implantation ionique, et c’est I'élément N qui est implanté.

L’étape d’apport de B consiste en un dépdt d’une couche de Bore sur un
support (substrat) chimiquement inerte. Le bore étant un métalloide, la
couche de bore peut étre assimilée a une couche métallique.
Préférentiellement la couche de bore est monocristalline, obtenue par
épitaxie sur un substrat adapté.

On dénomme B I'élément déposé, et Lg la couche déposée. On incorpore
ainsi I'élément N dans une couche mince de I'élément B de maniére uniforme
par implantation ionique. L'étape de dépdt de B est donc réalisée avant
'étape d'implantation de N. Le « substrat» Sub dans lequel I'élément
implanté est implanté est ici constitué essentiellement de la couche Lg (des
atomes de I'élément N peuvent aussi pénétrer dans le substrat sur lequel est
déposée la couche Lg. La zone Z[B+N] est constituée de la partie de la
couche Lg qui comprend des atomes implantés.

Selon une deuxiéme variante les deux étapes d’apport sont réalisées par
implantation ionique dans un méme substrat Sub chimiquement inerte et
stable a haute température. L’ordre d’'implantation, d’abord N ou d’abord B,
est indifférent. La zone Z[B+N] est constituée de la partie de ce substrat Sub
qui comprend des atomes N et des atomes B implantés.

On entend par substrat chimiquement inerte un substrat dont les éléments le
constituant ne forment pas de composés parasites avec les éléments B ou N
du matériau 2D lors du recuit.

Ces deux variantes sont décrites plus en détail plus loin dans I'exposé.
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Préférentiellement le substrat dans lequel a lieu [limplantation est
monocristallin. La formation du matériau 2D apres implantation ionique du ou
des éléments dans le substrat (qui peut étre une couche mince) requiert un
recuit a haute température afin d’activer la diffusion de I'espece (ou des
especes) implantées. De fagon a former une couche uniforme de matériau
2D a l'intérieur du substrat (de la couche mince le cas échéant), il faut des
coefficients de diffusion bien définis (pour la ou les espéces implantées). Or
dans une couche mince ou dans un substrat polycristallin, il existe des joints
de grains, qui court-circuitent la diffusion classique, conduisant a des
concentrations non homogenes des especes implantées. En d’autres termes,
lorsqu’un germe critique du matériau 2D a été formé, ce dernier a tendance a
« pomper » les constituants (M et X ou B et N) nécessaires a sa croissance
(et ce, en utilisant la diffusion le long des joints de grains), ce qui déséquilibre
l'uniformité de concentration des espéeces implantées et conduit a la
formation de précipités (non jointifs) du matériau 2D. Il est donc plus difficile
d’'obtenir une couche implantée d’épaisseur uniforme apres recuit si I'on est
en présence d’'une couche mince ou d’'un substrat polycristallin.

Lorsqu’'un atome N est implanté dans le métalloide B il forme avec ce
metalloide une structure désordonnée hors équilibre thermodynamique. Si
I'on pratique un recuit post-implantation a suffisamment haute température,
les atomes N vont avoir tendance a se combiner aux atomes B afin
d'abaisser [I'énergie totale du systeme et darriver a [I'équilibre
thermodynamique. On observe donc une cristallisation du composé BN qui
démarre 1a ou il y a le plus d’atomes de N, c'est-a-dire dans la région
correspondant au maximum de la gaussienne d’'implantation. Lors du recuit
les atomes de N qui sont étalés en profondeur dans la couche de B selon un
profil gaussien diffusent donc vers le pic pour participer a la formation du
composé BN et faire évoluer le systeme vers un état d’équilibre
thermodynamique.

La couche de h-BN ainsi réalisé, constituée dune ou de plusieurs
monocouches de matériau bidimensionnel selon la dose implantée, est
homogéne et cristalline.

Le méme type de raisonnement s’applique a la formation d'un composé de
BN a partir de la co-implantation d’éléments B et N dans un substrat



10

15

20

25

30

35

WO 2019/077158 PCT/EP2018/078840

14

chimiquement inerte, qui peut étre de deux types, isolant (saphir) ou
métallique (voir plus loin).

Ainsi, une fois la zone Z[B+N] comprenant des atomes B et N constituée
dans un substrat Sub selon l'une des variantes du procédé, le recuit est
effectué dans des conditions appropriées, correspondant principalement a
une température, une atmosphére et une durée adaptées. Préférentiellement
pour obtenir une meilleure qualité cristalline le recuit s’effectue a « haute »
température, typiquement entre 600°C et 1200°C.

Selon un mode de réalisation le recuit s'effectue sous vide ou sous gaz
neutre.

Mais I'élément N a tendance a exo-diffuser, c'est-a-dire a quitter le substrat
lors du recuit vers I'atmosphere du four. Cette exo-diffusion est d’autant plus
marquéee que la zone Z[B+N] est plus proche de la surface. Pour limiter cette
exo-diffusion selon un mode de réalisation le recuit s’effectue sous pression
partielle d’azote.

Selon un autre mode de réalisation le recuit est réalisé par illumination de la
zone Z[B+N] avec un laser pulsé qui permet d’obtenir des températures de
recuit élevées (pour une meilleure cristallisation) et une trés faible durée de
recuit (pour limiter I'exo-diffusion des atomes N). On peut utiliser un laser a
excimere (par exemple XeCl pour une longueur d'onde 308 nm) ou un laser
état solide (par exemple un laser Nd:YAG doublé ou triplé en fréquence)
avec des impulsions de durée qqg ns a quelques dizaines de ns. La fluence
utilisée est de 0,1 & 1 Joule par cm?® avec l'utilisation de 1 & 10 impulsions.
On notera que méme si la durée de recuit est généralement trés supérieure
(1 a gq ps) a la durée de I'impulsion laser, les durées de recuit sont trés
inférieures aux durées de recuit dans un four (minimum 1 minute pour un
four de recuit rapide). Ce type de recuit peut aussi étre réalisé sous pression
partielle d’azote.

Pour éviter I'exo-diffusion de N, selon un autre mode de réalisation I'étape de
recuit du procédé 10 selon linvention est précédée par d'une étape
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d'encapsulation du substrat comprenant la zone Z avec un matériau stable a
haute température qui est soit un diélectrique chimiquement inerte tel que
SiO,, AlLO3, HfO,, SisN4... soit un métal tel que Mo, W, Ni. Avec
'encapsulation I'atmosphére de I'étape de recuit peut s’effectuer sous
atmosphére neutre.

Le procédé selon l'invention permet, du fait de I'utilisation d’au moins une
étape d'implantation ionique, de réaliser une couche de h-BN de matériau
bidimensionnel homogéne sur de grandes surfaces.

Avec I'utilisation de précurseurs gazeux selon I'état actuel de la technique les
molécules qui arrivent sur la surface diffusent latéralement sur cette derniére
jusqu’a rencontrer un germe de cristal, interagissent avec lui et contribuent a
le faire croitre. Les adsorbats parcourent typiqguement plusieurs microns en
début de croissance et la nucléation est aléatoire, ce qui a pour conséquence
la création de couches empilées, conduisant a des dépbts inhomogenes
(mélange de zones constituées de monocouches et multicouches) tel
gu'illustré figure 5. Avec ces techniques, le flux des atomes/molécules
impactant le substrat est homogéne mais leur diffusion surfacique sur de
grandes distances (jusqu’'a quelques dizaines de microns) combinée a la
nucléation aléatoire, induisent la croissance de zones monocouche et
multicouches. A titre d’exemple la figure 5 montre la nucléation d'une
deuxiéme monocouche L2 de BN par-dessus la premiére monocouche L1, et
également la présence de zones sans aucune monocouche.

Pour pallier cette difficulté, I'hnomme de l'art utilise des procédés de
croissance extrémement lents (par exemple 26 heures pour une
monocouche) qui permettent d’obtenir une croissance homogéne. Un tel
procédé est beaucoup trop long pour étre industrialisé.

Cet exemple montre un flux d’'atomes B et N mais peut étre généralisé. La
technique d’épitaxie par jet moléculaire (EJM ou MBE en anglais) utilise
généralement un flux d'atomes B et de molécules N. La formation de N est
favorisée par un craquage des molécules a haute température (par exemple
900°C).
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La CVD utilise un flux de molécules gazeuses qui se dissocient au contact de
la surface, formant un composé intermédiaire diffusant sur la surface puis
libérant les atomes de B et N au niveau du germe cristallin BN.

La figure 6 montre la croissance de couches h-BN selon l'invention, dans
I'exemple ou les deux éléments B et N sont implantés, mais le raisonnement
ci-dessous est aussi applicable pour le cas d’'un seul élément implanté.

Avec le procedé selon l'invention les atomes implantés dans la zone Z[B+N]
sont présents dans cette zone de maniere tres homogene sur une grande
surface. En outre ils ne sont pas localisés a la surface mais dans le substrat
et n'ont pas besoin de se déplacer sur de grandes distances pour précipiter
sous la forme h-BN tel qu'illustré figure 6a.

La longueur de diffusion des atomes implantés lors du recuit doit étre
supérieure ou égale a la distance entre la position de I'atome implanté et la
position de I'atome dans la/les monocouches cristallisées. Cette distance est
au maximum égale a la distance que doit parcourir un atome implanté
localisé a I'extrémité de la gaussienne pour rejoindre I'endroit ou démarre la
cristallisation (typiquement le pic d'implantation).

Une longueur de diffusion trés supérieure a cette distance n’est pas
souhaitable, et donc préférentiellement on cherche a obtenir une longueur de
diffusion sensiblement égale a cette distance maximum de parcours, qui
correspond typiquement a quelques largeurs de gaussienne a mi-hauteur
FWHM. Par exemple 99,7% des atomes implantés le sont sur une distance
2,55xFWHM. La distance maximum que doivent parcourir les atomes
implantés afin d'intégrer la zone cristalline BN est donc de l'ordre de
3xFWHM.

L'utilisation d’'un recuit (choix température et durée de recuit) autorisant des
longueurs de diffusion de sensiblement 3xFWHM favorise ainsi la croissance
de zones cristallines monocouche (le nombre de monocouches est fonction
de la dose implantée) au cours du recuit. Le résultat obtenu aprés le recuit
est illustré figure 6b pour le cas dune dose correspondant a une
monocouche L.

Préférentiellement on choisit des paramétres dimplantation ionique
permettant d'obtenir une valeur de FWHM de 2-3 nm. Par conséquent la
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longueur de diffusion nécessaire a la cristallisation de couches BN est de 5-
10 nm.

Lorsque les deux éléments B et N sont implantés les paramétres du recuit
sont choisis par rapport a I'élément présentant la plus grande valeur de
FWHM.

Ainsi avec une distance de diffusion des atomes implantés lors du recuit
typiguement de l'ordre de quelques nm a 10 nm, (obtenue en maitrisant les
parameétres du recuit tels que température, atmosphére et durée), les atomes
effectuent un faible déplacement comparé aux longueurs de diffusion
observée pour les méthodes de croissance de 'homme de l'art (jusqu’a qq
dizaines de microns). On évite ainsi empilements locaux et trous dans la
couche hBN. L'utilisation de Il'implantation ionique et d’'un recuit adapté
favorisent donc la cristallisation de couches hBN homogénes.

On a vu que l'implantation ionique permet de maitriser avec une grande
précision la dose d’atomes implantés (typiquement 1.5% avec la régle des
30). L’implantation d’'un nombre précis d'atomes dans le substrat permet
d’obtenir de fagon prédictive et déterministe apres le recuit une ou plusieurs
monocouches cristallines de mat2D de maniére maitrisée, car le nombre
d’'atomes présents dans la zone Z[B+N] est sensiblement le bon nombre
pour former le nombre correspondant de monocouches souhaitées.

Les densités atomiques par unité de surface des éléments B et N pour une
monocouche de matériau 2D sont typiquement de I'ordre de un a quelques
10" atomes/cm?. Cet ordre de grandeur est bien adapté aux doses d’atomes
accessibles par implantation ionique.

On dénomme DgN la densité atomique par unité de surface de I'élément N
dans une monocouche de matériau mat2D et DoB la densité atomique par
unité de surface de I'’élément B dans une monocouche de matériau mat2D.

Pour obtenir le bon nombre d’atomes implantés, avantageusement le nombre
total d’atomes implantés par unité de surface DN et/ou DB, correspondant a
la dose telle que définie plus haut, est supérieure ou égale au produit du
nombre de monocouches n a réaliser par la densité atomique par unité de
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surface de [I'élément implanté dans une monocouche du matériau
bidimensionnel.

Lorsque N est implanté on a donc DN = n.DgN

Il a été vu plus haut que N a tendance a exo-diffuser. Pour compenser cette
exo-diffusion on implante typiquement DN tel que :

N.DoN + 10 % < DN < n.DoN + 100 %

Lorsque B est implanté on a DB = n.DoB et on implante DB tel que :

n.DoB < DB < n.DoB + 5%

Les atomes B n’exo-diffusant pas comme les atomes N, la dose de B a
implanter est proche du nombre final atomes B dans le matériau mat2D.

La densité atomique par unité de surface DoN de I'élément N dans une
monocouche du matériau bidimensionnel est égale a :

DoN= k D¢B,

(DoB densité atomique par unité de surface de I'’élément B dans une
monocouche du matériau mat2D)

Avec k facteur stoechiométrique égal au nombre d’atomes de N pour un
atome de B dans une maille élémentaire du matériau bidimensionnel.

Pour le hBN le facteur k vaut 1.

Une couche élémentaire comprend DB =1.84 x10'° atomes/cm? de bore, et
donc la méme quantité d’azote DoN (k=1).

Si on souhaite réaliser 3 couches de hBN, on a donc

3DON=3x 1.84 x 10" =5.52 x 10'° atomes /cm?.

Il faut donc implanter une dose d’azote supérieure ou égale a cette valeur.

Pour mettre en ceuvre le procédé selon l'invention, il convient de choisir
d'abord I'énergie d'implantation Ey et/ou Eg en fonction de la profondeur de
pénétration souhaitée, elle-méme fonction de I'application ciblée. Puis dans
un deuxiéme temps on détermine les parametres du recuit, principalement
température T et durée t de maniére a ce que la diffusion s'opéere dans de
bonnes conditions.
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Soit Dy le coefficient de diffusion d'atomes a une température T. La longueur
de diffusion Ld des atomes lors du recuit est approximativement donnée par
la formule :

Ld = (D7 . t)”* avec t durée du recuit.

On détermine T et t de sorte que lors du recuit (voir ci-dessus) :

Ld ~3xFWHM.

avec FWHM étant la largeur a mi-hauteur de la concentration de I'élément
implanté en fonction de la profondeur.

Lorsque seul I'élément N est implanté, on détermine T et t de sorte que, lors
du recuit : Ldy ~ 3XFWHMy

Lorsque les deux €léments B et N sont implantés, on détermine T et t de
sorte que Ldy et Ldg soient faibles tout en respectant :

Ldn 2 3xFWHMy et Ldg 2 3xFWHMg,

En outre il convient de limiter la température et la durée de recuit de fagon a
permettre aux atomes B et N de réagir entre eux et de former le composé BN
voulu tout en évitant I'exo-diffusion. Il existe également d’autres options pour
limiter I'exo-diffusion (voir plus loin figure 15).

Une fois la diffusion effectuée dans le substrat et le matériau mat2D
constitué, on dénomme Sub' le substrat résiduel c'est-a-dire la partie du
substrat non cristallisée en matériau hBN. Pour certaines applications selon
un mode de réalisation le procédé selon l'invention comprend, apres I'étape
de recuit, une étape de séparation de mat2D du substrat résiduel Sub" et une
étape de transfert de mat2D sur un substrat de destination Subd. Des
exemples sont donnés plus loin.

Selon un mode de réalisation le procédé selon I'invention comprend en outre
apres I'étape de recuit, une étape 370 de dissolution sélective de la partie
supérieure du substrat résiduel de maniére a mettre a nu le matériau
bidimensionnel mat2D. L'intérét est alors que I'on peut déposer directement
sur le h-BN une couche d'un matériau semiconducteur 2D tel que MoS2,
MoSe2, WS2, WSe2 etc...
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Nous allons a présent décrire plus précisément la premiere variante, illustrée
figure 7. Selon cette variante, I'étape d'apport de I'élément déposé B consiste
en un dépbét d’une couche mince préférentiellement monocristalline Lg de B
sur un premier support (substrat) Sub1 chimiquement inerte. On emploie ici
le terme « support » de maniere artificielle pour ne pas créer de confusion
avec le « substrat » au sens de l'implantation, et le support Sub1 est un
substrat, au sens commun du terme. L'élément N est implanté dans Lg, la
couche Lg une fois implantée étant dénommée L's. C’est dans cette couche
L's quest située Z[B+N]. Ici le substrat Sub dans lequel est implanté
I'élément N est constitué de la couche Lg. Dans ce cas on peut considérer
que seul I'élément implanté N diffuse lors du recuit.

Suite au recuit a haute température T une couche de matériau mat 2D est
formée. La couche peut étre formée proche de la surface de Lg (la couche Lg
est mince), a l'intérieur de celle-ci ou a l'interface avec Sub1, en fonction des
paramétres d’implantation, du recuit et du mécanisme de diffusion. Le
substrat résiduel est ici une couche résiduelle L's correspondant a la partie
restante de Lg, non transformée en mat2D.

Préférentiellement la couche Lg est déposée sur un premier support/substrat
Sub1 qui est monocristallin, tel que Al.O3, MO, .Quartz... .

Selon la méthode et les conditions de dépdt, la couche Lg est de nature
polycristalline ou monocristalline.

Selon une option préférée la couche Lg est réalisée par épitaxie sur le
premier substrat Sub1 (par « MBE » pour Molecular beam Epitaxy ou
« CVD » pour Chemical Vapor Deposition ») qui est alors nécessairement
monocristallin. Sub1 sert alors de germe de croissance. L’arrangement
monocristallin de la couche Lg favorise la synthése organisée de mat2D,
c’est-a-dire une croissance monocristalline (voir plus haut).

Selon une autre option, le dépdt de la couche Lg est réalisé par évaporation
ou pulvérisation cathodique.

Selon encore une autre option I'étape de dépbt de la couche L est réalisée
par une méthode de dépbt de couches atomiques dénommé ALD pour
« Atomic Layer deposition » en anglais.



10

15

20

25

30

WO 2019/077158 PCT/EP2018/078840

21

Préférentiellement I'énergie d'implantation E(N) de I'’élément implanté N est
déterminée de sorte que la localisation de I'’élément implanté N s’effectue
dans la couche déposée Lg. La figure 8 illustre I'exemple d’'un élément N
implanté dans Ly.

L’élément N implanté présente, dans la zone dans laquelle il est localisé, une
concentration Cn(p) en fonction de la profondeur p de pénétration. Cette
courbe a classiquement la forme d’une gaussienne, dont le maximum Rpy et
la largeur a mi-hauteur FWHMy est fonction de En, comme expliqué plus
haut.

L'énergie d'implantation Ey de I'élément N est déterminée de sorte que le
maximum Rpy de Cn(p) soit situé dans la couche métalloide Lg.

Pour certaines applications il convient de séparer mat2D de la couche
résiduelle Lg". La figure 9 illustre un mode de réalisation du procédé selon la
premiére variante comprenant, apres 'étape de recuit, une étape 310 de
séparation du matériau bidimensionnel mat2D de la couche résiduelle Lg" et
une étape 320 de transfert du matériau mat2D sur un substrat de destination
Subd.

Pour effectuer la séparation, selon un mode de réalisation on effectue
une attaque chimique sélective du matériau résiduel n’ayant pas réagi avec
I'élément N. La couche de h-BN mat2D flotte alors par capillarité a la surface
du bain d’attaque du Bore , et on la transfere sur le substrat de destination
Subd selon une des méthodes connus de I'homme de l'art, identique a la
méthode de transfert du graphéne, tel qu'illustré figure 10.

Cependant lorsqu'il existe une fraction de L'g entre la couche hBN et Sub1
cette méthode pourrait s'avérer lente car L'z ne peut étre séparé de Sub que
par une attaque latérale sur une faible surface.

Ainsi selon un autre mode de réalisation, I'étape de séparation 310
comprend une sous étape de décollement du substrat résiduel L'g (intégrant
la couche hBN) du premier support Sub1 a l'aide d’'un laser et d'une sous
étape d’attaque sélective du substrat résiduel pour isoler la couche hBN, tel
gu'illustré figure 11.
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En 11-1 est représenté 'empilement initial constitué ici d’'une couche de hBN
encapsulée dans une couche de PMMA qui servira de support intermédiaire
et localisée sur la couche résiduelle L'g, elle-méme déposée sur Sub1.
En11-2 est représentée la sous étape de décollement a 'aide d’'un faisceau
laser 50 (« laser lift off » en anglais). Ce procédé de laser lift-off est basé sur
la différence d’absorption optique entre le substrat (transparent) et la couche
L's; on utilise typiquement des lasers exciméres (longueur d'onde proche
UV) de quelques ns de durée d'impulsion. L'énergie du laser est absorbée
par la couche L's, ce qui produit une élévation locale importante de la
température, conduisant au décollement de cette couche.

Selon une variante, du fait que le h-BN est un isolant avec un gap de I'ordre
de 5eV, le laser peut étre incident « par le haut » et étre ainsi directement
focalisé sur le dessus de la couche h-BN (sans traverser le substrat), de
facon a directement la décoller.

En 11-3 est représentée la sous-étape dattaque sélective de L'g par
trempage de l'empilement L'g/h-BN/PMMA dans un bain 51 attaquant
sélectivement le Bore, tel qu’un mélange HNO; + HF.

En 11-4 est représenté I'empilement h-BN/PMMA une fois 'attaque sélective
arrivée a son terme.

En 11-5 I'empilement h-BN/PMMA est transféré sur le substrat de destination
Subd constitué ici de silicium oxydé (SiO, sur Si) et en 11-6 on a enlevé la
couche de PMMA et on obtient une couche de matériau h-BN sur le substrat
en silicium oxydé.

Lorsque la couche de matériau 2D (mat2D) se forme a l'interface avec Sub1,
la couche résiduelle Lg" se retrouve au-dessus de mat2D trés proche de la
surface supérieure et peut alors étre attaquée chimiquement. On obtient
alors directement (sans transfert) la couche mat2D sur son substrat d’origine
isolant.

Nous allons a présent décrire plus précisément la deuxiéme variante,
illustrée figure 12. Selon cette variante, I'étape 100 d’apport de I'élément N et
I'étape 200 d’apport de I'élément B consistent en une implantation ionique
dans un substrat Sub chimiquement inerte, c’est-a-dire ne réagissant pas
chimiquement avec N ou B.
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Selon une premiére option pour effectuer la double implantation, I'’énergie Eg
d'implantation de I'élément B et I'énergie Ey d'implantation de I'élément N
sont déterminées de maniere a présenter respectivement un maximum Rpg
et Ryn de concentration Cg(p) et Cn(p) sensiblement égaux a la profondeur
Po, tel gu'illustré figure 13.

A titre d'exemple la figure 14 illustre la position du maximum de la
gaussienne d'implantation du bore Rpg et de I'azote Rpny dans un substrat
Sub de SiO, (Silice) isolant en fonction respectivement de ['énergie
d'implantation Eg des ions B et Exdes ions N, pour la réalisation de h-BN. On
voit par exemple que pour positionner le maximum des 2 gaussiennes a po =
65 nm sous la surface du SiO,, il faut implanter B a ~16 keV et N a ~ 23 keV
. Si I'on veut positionner le maximum des 2 gaussiennes a po = 100 nm, on
implantera le B a ~ 25 keV et le N & 36 keV (pointillés simple sur la figure
14).

Pour limiter le phénoméne d’exodiffusion de X, selon une deuxieme option
'élément N est implanté a une profondeur supérieure a la profondeur
dimplémentation de I'élément B dans le substrat Sub (voir figure 15c).
Rappelons que la profondeur est fonction de I'énergie d'implantation. La
zone Z[B+N] est ici constituée d’'atomes de N et B spatialement séparés
avant le recuit.

La figure 15 reprend difféerentes maniéres, dans le cas d'une double
implantation, de tenir compte de I'exo-diffusion de N. Le noir correspond a
I'élément N et le gris foncé a I'élément B. La figure 15a illustre le recuit sous
atmosphére de Ny, la figure 15b illustre 'augmentation de la dose de N, la
figure 19c illustre I'implantation a une profondeur différente de N et B (N plus
profond), la figure 15d illustre I'encapsulation (avant recuit) avec une fine
couche d'isolant (SiOa, AlO3, SisNyg ...) ou méme de métal, (Mo, W, Ni ...) et
la figure 15e I'encapsulation avec un « top substrat ».

La figure 16 illustre les différentes étapes de la deuxieme variante du
procédé 10 selon un premier mode de réalisation selon lequel le substrat
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Sub (substrat au sens de [limplantation), chimiquement inerte et
préférentiellement monocristallin, est isolant. Le substrat Sub est
typiqguement choisi parmi Al.O3, MgO, .Quartz,...

Selon une option illustrée figure 16 le substrat Sub est une couche épitaxiée
sur un substrat Sub0.

De maniere générale le substrat d'implantation Sub est un matériau pour
lequel les atomes B présentent une faible solubilité et qui ne forme pas de
composés avec N et est stable a haute température (600-1000°C).

Sur la figure 16a a I'étape 100 des atomes de Bore sont implantés dans Sub
a une profondeur moyenne p0. Sur la figure 16b a I'étape 200 des atomes
d'azote sont implantés dans le substrat Sub sensiblement a la méme
profondeur po.

On a vu que DN est supérieur a n.DoN, n étant le nombre de monocouches
souhaitées. On a DB, dose d'ions B a implanter, légérement supérieur ou
égal a n.DoB. En effet, les atomes B n'ayant pas tendance a exo-diffuser
comme les atomes N, la dose DB a implanter est préférentiellement égale ou
trés Iégerement supérieure a n.DoN (voir plus haut).

Les doses respectives d'ions B DB et d'ions N DN sont déterminées de
maniere a respecter la stoechiométrie de la maille élémentaire du matériau
mat2D et le nombre de couche n désiré. L'ordre d'implantation entre N et B
est indifférent.

Une zone Z[B+N] présentant des atomes N et des atomes B implantés est
créée au voisinage de la profondeur po dans le substrat Sub.

Apres I'étape de recuit 300 illustrée figure 16c une couche de h-BN mat2D
est obtenue.

On synthétise ainsi du BN par co-implantation d'ions B et N dans une couche
de SiO,.

La distance B-N est de 0.1446 nm. Une monocouche de h-BN compte 1.84 x
10"%/cm? atomes de B et N. En co-implantant B et N dans une couche inerte
de SiO,, & des doses de n x 1.84 x10'°/cm? pour chacune des espéces, on
obtient n couches de h-BN apreés recuit dans des conditions appropriées.
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Une fois le recuit d'implantation effectué, il suffit de dissoudre sélectivement
la silice (e.g., avec une solution de HF tamponné) pour obtenir le h-BN, qui
peut étre transféré sur son substrat de destination On peut aussi dissoudre
sélectivement la partie supérieure de la silice et obtenir ainsi du h-BN
directement sur SiO..

L'énergie d’implantation est déterminée avec I'aide de la figure 14 en fonction
de la profondeur souhaitée pour chaque élément.

Selon une option on se contente d’éliminer sélectivement la partie supérieure
de Sub dans une étape 370 comme illustré figure 17, par exemple par
dissolution sélective, pour obtenir une couche de h-BN a nu sur la partie
inférieure Sub'is du substrat résiduel.

Selon une autre option illustrée figure 18 le procédé 10 comprend en outre
une étape de séparation 350 du matériau bidimensionnel mat2D du substrat
résiduel Sub’ inférieur et supérieur, et une étape 360 de transfert de mat2D
sur un substrat de destination Subd.

La figure 19 illustre les différentes étapes de la deuxieme variante du
procédé selon un deuxieme mode de réalisation dans lequel les €léments N
et B sont implantés dans un substrat Sub chimiquement inerte qui est une
mince couche de métal Lt préférentiellement monocristalline. Typiquement
le métal est choisi parmi ceux dans lequel le Bore est trés peu soluble: I'or, le
cuivre, le platine, mais I'implantation peut aussi étre effectuée dans une
couche de Ni, Fe, ... ou dans un alliage de ces matériaux (par exemple Ni-
Fe).

Une implantation d’éléments B et N dans une couche métallique est possible
car les métaux précités ne constituent pas de composés chimiques avec
lazote a haute température. Une couche métallique constitue donc un
substrat chimiquement inerte tel que définit plus haut.

Sur la figure 19a a I'étape 100 des atomes de B sont implantés dans la
mince couche métallique Lmet, @ une profondeur pO0 comprise dans
I'épaisseur de la couche métallique. Typiquement Lnet présente une
épaisseur comprise entre quelques nm et quelques dizaines de nanométres.
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La couche Lpye est elle-méme déposée sur un deuxieme support/substrat
Sub2 chimiqguement inerte, et préférentiellement isolant et monocristallin.
Selon un mode préféré la couche Ly est réalisée par épitaxie sur Sub2.

Sur la figure 19b a I'étape 200 des atomes de X sont implantés dans la
couche métallique Lnet sensiblement a la méme profondeur po.

Lors de I'étape de recuit 300 illustrée figure 19¢, une couche de mat2D se
constitue soit a l'interface avec l'air, en surface de la couche métallique, soit
a l'intérieur de la couche soit a I'interface avec Sub2. Dans les deux premiers
cas il reste donc, apres recuit et cristallisation de la couche mat2D, une
partie L'met de la couche métallique localisée entre la couche mat2D et le
substrat Sub2.

Lorsque I'on souhaite séparer mat2D du substrat résiduel L'yt , cette étape
n'‘est pas aisée a réaliser par attaque chimique car le point d’entrée du
liquide de I'attaque est uniqguement la tranche de L't -

Une séparation tel qu'illustrée figure 11 comprenant une sous étape de
décollement laser pour rendre accessible L' €t une sous étape d’attaque
sélective de L'net (par dissolution du métal), permet de résoudre ce
probléme.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de réalisation d’au moins une monocouche (L) d’'un matériau
bidimensionnel (Mat2D), ledit matériau bidimensionnel étant constitué d'un
élément B et d’'un élément N étant respectivement du bore et de I'azote, le
procédé comprenant :

-une étape (100) d'apport de I'élément B et une étape (200) d'apport de
I'élément N de maniére a former, dans un substrat (Lg, Sub, Liet), Une zone
(Z[B+N]) comprenant des atomes de I'élément B et des atomes de I'élément
N,

-une étape de recuit (300) de maniere a former I'au moins une monocouche
(L) de matériau bidimensionnel (mat2D) par diffusion desdits atomes dans
ledit substrat,

et dans lequel au moins une étape d’apport parmi I'étape (100) d’apport de
'élément B et I'étape (200) d’'apport de I'élément N est réalisée par
implantation ionique.

2. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel I'étape
de recuit s’effectue a une température comprise entre 600° et 1000°.

3. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel I'étape
de recuit est précédée par une étape d’encapsulation dudit substrat (Sub)
comprenant ladite zone (Z[B+N]).

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel un
nombre total (DN, DB) d'atomes implantés par unité de surface de I'au moins
un élément implanté (N, B) est supérieure ou égal au produit du nombre de
monocouches a réaliser (n) par une densité atomique par unité de surface
(DoN, DoB) dudit élément implanté (N, B) dans une monocouche dudit
matériau bidimensionnel.

5. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel une
température (T) et une durée (t) du recuit sont déterminés de sorte qu’'une
longueur de diffusion des atomes du ou des éléments implantés soit
comprise entre 5 et 10 nm.
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6. Procédé selon l'une des revendications préceédentes dans lequel une
seule étape d’'apport d’élément est réalisée par implantation ionique, ledit
élément implanté étant I'azote N, I'étape d’apport de I'’élément B consistant
en un dép6t d’'une couche monocristalline dudit élément B sur un premier
support (Sub1) chimiqguement inerte, la couche étant dénommée couche
déposée (Lg) et I'élément B étant dénommé élément déposé, la couche
déposée (Lg) constituant ledit substrat.

7. Procédé selon la revendication 6 dans lequel une énergie d’'implantation
(E(N)) de I'élément implanté N est déterminée de sorte que l'implantation
ionique de I'élément implanté N s’effectue dans ladite couche déposée (Lg).

8. Procédé selon l'une des revendications 6 ou 7 dans lequel le premier
support (Sub1) est monocristallin et dans lequel la couche déposée (Lg) est
réalisée par épitaxie sur ledit premier support (Sub1).

9. Procédé selon 'une des revendications 6 a 8 dans lequel une partie de la
couche déposée (Lg) non transformée en matériau bidimensionnel apres
recuit est dénommée substrat résiduel (L'g), et comprenant, aprés I'étape de
recuit, une étape de séparation (310) de I'au moins une monocouche de
matériau bidimensionnel (mat2D) dudit substrat résiduel et une étape (320)
de transfert de ladite au moins une monocouche de matériau bidimensionnel
(mat2D) sur un substrat de destination (Subd).

10. Procédé selon la revendication 9 dans lequel I'étape de séparation (310)
comprend une sous étape de décollement dudit substrat résiduel (L's) du
premier support a l'aide d’'un laser et une sous étape d’attaque sélective
dudit substrat résiduel.

11. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel les deux étapes
d'apport sont réalisées par implantation ionique dans ledit substrat (Sub).

12. Procédé selon la revendication 11 dans lequel le substrat (Sub) est
isolant et monocristallin.
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13. Procédé selon la revendication 11 dans lequel le substrat est constitué
d'une couche de métal (Lmet) monocristalline déposée sur un deuxiéme
support (Sub2) monocristallin, I'’élément N et I'élément B étant implantés
dans ladite couche de métal (Lmet).

14. Procédé selon I'une des revendications 11 a 13 dans lequel une partie du
substrat non transformée en matériau bidimensionnel aprés recuit est
dénommée substrat résiduel (Sub', L'ne), et comprenant, aprés I'étape de
recuit, une étape de séparation (350) de I'au moins une monocouche de
matériau bidimensionnel (mat2D) dudit substrat résiduel et une étape (360)
de transfert de ladite au moins une monocouche de matériau bidimensionnel
(mat2D) sur un substrat de destination (Subd).

15. Procédé selon la revendication 14 dans lequel I'étape de séparation
(350) comprend une sous étape de décollement dudit substrat résiduel (L'mer)
du deuxiéme support (Sub2) a I'aide d’'un laser, et une sous étape d’'attaque
selective dudit substrat résiduel.
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