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Introduction: Présentation équipe

e [PCMS > DMONS > nano-dispositifs: optoélectronique
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« Etude matériaux 2D, spectroscopie (notamment Raman)



TMD - structure

Dichalcogénures de métaux de transition: MX,

\

_‘< X
w 1L

Froelicher et al., Nano Lett. 15, 6481-6489 (2015)
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* Monocouche: X-M-X covalent

* Inter couche: Van der Waals
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TMD - intéréet

* Recherche fondamentale: 3D ->2D 1 direct
; ;é::::\\\ Mos,

* Applications:
épaisseur atomique + forte interaction avec lumiere
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optoélectronique, photovoltaique, photo détection indirect

1 v 1 v I v 1 v
14 1.6 1.8 20 22
Photon Energy (eV)

Evolution des modes de phonons avec nb de couches dans MoSe,

K.F. Mak et al., Phys. Rev. 105, 136805 (2010)



Introduction: Présentation stage

Unified Description of the Optical Phonon Modes
in N-layer MoTe,

Froehlicher et al., Nano Lett. 2015, 15, 6481-6489

Mesures —> Analyse données —> Modele

Identification pics

freq. chague mode Chaine linéaire

Spectroscopie Raman



Introduction: Présentation stage

Unified Description of the Optical Phonon Modes
in N-layer MoTe,

Froehlicher et al., Nano Lett. 2015, 15, 6481-6489
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Mesures —:% Analyse données —> Modele

Identification pics
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Spectroscopie Raman

Notre stage: MoSe,



Spectroscopie Raman

Processus Raman: diffusion inélastigue de la lumiere

Echantillon - N couches

+ phonon hiw; = hwg * 7
ki=kqtq

Wo=Wj
Rayleigh

Création ou annihilation d’un phonon

1 Phonon point-I'

Détecteur () = fréquence de phonon

() ne dépend pas de longueur d’onde !!



Raman intensity (arb. units)

Spectroscopie Raman

Spectre Raman MoSe, (N =4), E,=2.33 eV
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Modes de phonons: monocouche

Basse fréquence Fréquence intermédiaire

I IR

notation modes
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in-plane out-of plane vibration M vibration X




Modes de phonons: bicouche
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Modes de phonons: bicouche
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Modes de phonons: bicouche

N

Raman intensity (arb. units)

-

oMX
N
R *__k
g |
Ayy  Arg

L

iMX oMxXe@ N=2
®

Hafite fréquenice
200 - 300 cm{!

Froelicher pour le MoTe,

100

200

Raman shift (cm™)

300

12



Modes de phonons: Davydov splitting

e 3 couches->3 modes pour chague mode monocouche
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Dans le systeme a N couches, chaque déplacement -> N modes (IR + R)
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Données: Basse fréequence
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Données: Fréquence intermédiaire
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Données: Haute fréquence
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Données

Fréquence intermédiaire

Basse fréquence
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Modele chaine linéaire

e N couches -> 3N oscillateurs

* Interactions jusqu’au deuxieme voisin:

4 constantes de raideur + 2 extrémites: a, 6,y, 6, a,, 6,

3N équations de mouvement -> matrice dynamique:

=
o B

d*uy
Ux dt2 =—p (ul,n - u3,n—1) —a (ul,n - uZ,n) =Y (Ui —Uzpn—1) — 0 (U — U3 p)

U = (ul’l, ule, U3’1, vy Ui’j, vy ul,N, ule, U3,N) et D —




Modele chaine linéaire
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Modele chaine linéaire

e N couches -> 3N oscillateurs

* Interactions jusqu’au deuxieme voisin:

4 constantes de raideur + 2 extrémites: a, 6,y, 6, a,, 6,

=
0 =

e Modes normaux -> équation en valeurs propres: = DU = w*U




Résolution modele

N=1,2,3,... au méme temps

Dans le plan et hors du plan séparément

V. i. parametres —)

Résolution
modele

Il faut TRIER
/

Comparaison avec
w exp

—

v

v. f. parametres
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Tri modes observés

* Modes actifs Raman: automatique (vecteur propre)

N pair: symetriqgue centre d'inversion

“E_ > > > >
N impair. symétrique plan horizontal
> > o b IS
— P (_:___P_ ...... .f\: ....... ql—; ______ é ......... .é ........... ( ..... _
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« RA mais pas observés: a la main
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Résultats
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Constantes de forces

Dans le plan Hors du plan

K (10° N/m3) MoSe, MoTe, MoSe, MoTe,
a 144 105 219 159
o, 143 107 220 163 B
B 1.80 2.28 4.2 5.61 N
Y 0.502 0.585 1.69 1.11 4
) -6.48 -4.53 23.01 19.8 '
O, -5.72 -4.22 24.07 20.4

MoTe,: Froelicher et al., Nano Lett. 15, 6481-6489 (2016)
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log10 Raman intensity (arb. units)

Deux longueurs d’'onde
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Deux longueurs d’onde
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Conclusion

v’ Comprendre 3D -> 2D

2. Analyse données . )
v w modes non-observés

3. Modélisation: chaine linéaire

* Différences MoTe, : non resonante
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Annexe: Notation symeétries

« Symbole de Mulliken

» |ettre majeur

symétrie A E
antisymétrie B
* Indice
Opération de symeétrie antisymétrie
symeétrie
Mirroir horizontale 1 2
Centre d’invertion g u

”

Mirroir verticale
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Résultats - modes de surface
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Annexe: Regles de sélection du Raman

Regles de selection

- Selons lI'interaction de champs magnétique avec le
matiere diélectrique, on a

—
s -
—+ - = aa

P=a,.E, ms(Zmrnr)+ + 11 0a .0,. E'n [l:us ZJ'F(V“ + V)f + cos Z.ﬂ:(vn - V}]

). \ \

Terme anti-stokes Terme stokes

Ne pas étre null pour
Raman active

— |l faudra des changements de polarisabilité de facon symétrique



Modes de phonons: symétries

e Sion regarde le spectre pour N=2, on n’a pas tous les modes -> regles de selection

du Raman

* Raman active = la symérie de mode doit respecter la symérie de structure

N pair: symeétrique centre d'inversion

— < & < =<
E T > o
N impair: symétrique plan horizontal
o — e e — o O < ... P gui— .é ......... o<l o o< o
. D> D> > 5
E' E" Er E” Er
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Annexe: Modele chaine linéaire

Modele unidimensionnel?

v' Mouvement 3D: dans le plan/hors du plan séparément les
constantes de raideur vont étre différentes

v' Réseau 3D: point [ -> atomes adjacents, en phase
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Annexe: Deux longueurs d’'onde

* Raman shift indépendant de E,
* Splitting et modes iX, iMX, oMX seulement pour E =2.33 eV
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Annexe: Deux longueurs d’'onde

e Splitting et modes iX, iMX, oMX seulement pour E;=2.33 eV
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