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Introduction

Connu depuis I’antiquité sous la forme de charbon ou de diamant, le carbone a toujours eu un role
déterminant dans I’évolution de la société humaine. Depuis 1’'usage des diamants comme amulette des
pharaons dans 1’Egypte antique en passant par I’étiquetage des moutons avec des « pierres noires » dans
I’Irlande du XVIéme siécle jusqu’a la révolution industrielle et son utilisation en tant que combustible
fossile, I’histoire de I’humanité ne pourrait pas étre écrite sans parler du carbone. Cet élément chimique qui

est méme présent dans toute molécule organique n’a pas fini de marquer notre histoire.

Mais c’est la découverte des fullerénes dans les années 80 qui a fait couler beaucoup d’encre dans la
communauté scientifique. Ces molécules, de par leur structure étonnante et leurs propriétés électroniques
surprenantes ont fait le sujet de trés nombreuses études, autant dans le domaine fondamental que celui
appliqué. Les découvertes sur les nouveaux allotropes du carbone ne se sont pas arrétées la. Dés les années
90 un nouveau matériau a pris les devants de la scéne : le nanotube de carbone. Avec leurs propriétés
¢lectroniques et mécaniques tout a fait exceptionnelles les nanotubes de carbone ont attiré 1’attention de
nombreux chercheurs et de premicres applications aussi diverses que I’'utilisation dans les raquettes de

tennis ou dans les transistors a effet de champ ont vu le jour.

Cependant j’ai choisi de faire cette thése sur le dernier né de cette lignée prestigieuse, le graphéne. Sa
structure bidimensionnelle et ses propriétés hors norme lui ont permis d’étre considéré comme le candidat
par excellence dans le domaine de I’¢électronique pour remplacer la technologie silicium qui laisse entrevoir
ses limites. Les propriétés électroniques atypiques du graphéne, connues en vérité depuis plus d’un demi-
siecle, nous permettent en effet d’envisager une nouvelle génération de dispositifs en micro et nano
¢lectronique. La communauté scientifique des nanosciences a obtenu avec le graphéne des avancées
spectaculaires tant au niveau des applications industrielles que dans le domaine de la recherche
fondamentale. Et en tant que reconnaissance de ces avancées, Geim et Novoselov ont regu le prix Nobel de
,

physique en 2010 "for groundbreaking experiments regarding the two-dimensional material graphene’

(pour avoir fait des expériences novatrice relatives au graphéne, matériau bidimensionnel).

Mais le graphéne pourra avoir un grand impact dans le domaine applicatif a la condition que ses

propriétés puissent étre modulées (ouverture de gap). Cette thése porte sur ces aspects en examinant les



différentes possibilités de modulation des propriétés du graphéne épitaxié sur le carbure de silicium, en

fonction du dopage chimique.
Le manuscrit est constitué¢ de cinq chapitres :

Le premier chapitre est une introduction de base sur les notions théoriques du graphéne idéal. Nous
commencerons par présenter sa structure cristallographique en forme de nid d’abeille et sa structure de
bande électronique particuliére. Nous exposerons aussi les trois principales méthodes de synthése du
graphene : I’exfoliation mécanique qui a permis a Geim et Novoselov de synthétiser le graphene, le dépot
chimique en phase vapeur qui a permis la fabrication de graphéne de trés grande taille (30 pouces) et nous
terminerons en parlant de la méthode utilisée dans cette thése, la croissance par épitaxie sur carbure de
silicium. Nous verrons que cette méthode, en plus de donner du graphéne de trés haute qualité, nous permet
d’avoir un substrat parfaitement compatible avec la technologie silicium actuelle. Puis, pour finir, nous
commenterons 1’état de 1’art sur les trois thémes qui nous intéressent dans cette thése : (i) le dopage du
graphéne avec des atomes d’azote, (ii) la fonctionnalisation des échantillons de graphéne sur SiC face

silicium par des atomes d’oxygene atomique et moléculaire et (iii) le nanographéne et les états de bords.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées tout au long de cette thése
pour I’analyse des propriétés structurales et électroniques du graphéne. Le graphéne a été beaucoup étudié
par des techniques microscopiques (champ lointain ou proche). Le graphene/SiC a amené la possibilité
d’études spectroscopiques et chimiques car la large superficie, ’homogénéité et une trés bonne qualité des
¢chantillons le permettent. Nous avons utilisé la spectroscopie autant pour les propriétés électroniques que
pour les propriétés chimiques. Nous décrirons d’une part, les techniques liées au rayonnement synchrotron
qui nous ont permis de faire une étude des états électroniques et les éléments chimiques présent dans nos
¢chantillons. D’autre part les techniques de caractérisation accessible au laboratoire seront aussi décrites en
commengant par la spectroscopie Raman puis par la microscopie a force atomique. Ces mesures nous ont

permis d’avoir une idée claire et rapide de la qualité cristalline et des propriétés des échantillons étudiés.

Dans le troisieme chapitre nous allons étudier ’incorporation et I’influence des atomes d’azote dans
le réseau de graphéne. Dans la premiére partie du chapitre, nous avons opté pour une technique de dopage
in-situ, ce qui nous a permis d’avoir du graphéne dopé dans un seul et méme processus. Puis a travers des
mesures au synchrotron, nous pourrons étudier plus en profondeur les nouvelles liaisons créées et I’effet du
dopage dans la structure de bande. Nous utiliserons aussi d’autres techniques de laboratoire pour étudier sa
structure cristalline. Dans un deuxiéme temps, nous montrerons comment, en modifiant les parameétres pour

augmenter le dopage lors de la croissance, nous avons observé un phénomene intéressant : le découplage



de la couche de graphéne et la création d’une couche de nitrure de silicium (SizN4) entre le graphéne et le
substrat. En effet nous mettrons en évidence I’absence d’interface (XPS, LEED) et la formation d’une

couche de SisN4 (TEM). La présence de défauts et de contrainte sera étudiée par spectroscopie Raman

Le quatriéme chapitre présente I’effet de 1’oxydation atomique et moléculaire sur les propriétés du
graphéne épitaxié sur SiC(0001). Ce chapitre est divisé en deux parties. Nous parlerons dans la premiére
partie de I’effet de 1’oxygene atomique sur le graphéne d’un point de vue structural avec des mesures de
spectroscopie Raman et des clichés LEED. Puis d’un point de vue chimique et €lectronique avec les mesures
de photoémission (XPS et ARPES) et d’absorption (NEXAFS) de rayon X au synchrotron. Dans la
deuxiéme partie, nous exposerons les effets de 1’oxygéne moléculaire et nous verrons si ce processus

d’oxydation est réversible.

Le dernier chapitre aborde 1’étude que nous avons menée sur le nanographéne épitaxié sur 3C-
SiC(100). L’intérét de ce type de systéme réside sur le fait que la densité de bords est bien plus importante
que dans le graphéne sur SiC(0001). Nous pouvons donc, par des mesures macroscopiques, étudier 1’effet
des bords dans les états électroniques vides du systéme. La croissance de nanographéne a été étudiée par

AFM, LEED et spectroscopie de rayons X.
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Chapitre 1
Graphene sur Si1C : ¢tat de I’art

11 est intéressant de noter que 1’étude théorique du graphéne avait déja été publiée plus d’un demi-siécle
auparavant [1], bien avant la toute premiére réalisation expérimentale en 2004 [2, 3]. En effet les travaux
concernant les propriétés physiques du graphite, des fullerénes [4] ou des nanotubes de carbone [5] avaient
souvent comme préambule 1’étude d’un plan unique d’atomes de carbone idéal (structure en nid d’abeilles,
plat, infini et isolé, voir figure 1.1). Ces travaux avaient mis en lumiére certaines particularités de la
structure électronique de ce systéme bidimensionnel, dont ’existence n’apparaissait alors que purement

hypothétique.

Ce premier chapitre propose une entrée en matieére sur le graphéne et ses propriétés structurales et
¢lectroniques fondamentales. Par la suite nous exposerons les méthodes de synthése les plus représentatives

et les moyens de changer ces propriétés (dopage et fonctionnalisation).

Graphéne

Nanotubé Graphite
de carbone

Fulleréne

Figure 1.1 : illustration d’une couche de graphéne en tant qu origine des fullerénes, des
nanotubes de carbone et du graphite, figure issue de [6].
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1.1 Généralités sur le graphéne

On présentera dans cette partie les propriétés du graphéne en commengant par sa structure cristalline.
Les propriétés électroniques qui ont fait de ce matériau un candidat trés prometteur pour le futur de la micro-
¢lectronique seront aussi introduites. Finalement I’état de 1’art sur les différents aspects étudiés dans cette

thése sera présenté en fin de chapitre.
1.1.1 Structure cristalline

Comme nous avons pu le voir, les atomes de carbone peuvent se lier et s’organiser sous différentes
formes cristallines. Dans le cas du graphéne, les atomes de carbone s’organisent dans une structure
cristalline bidimensionnelle et forment des hexagones non centrés en raison des hybridations sp? des atomes

de carbone.

En effet, la géométrie plane du graphéne résulte d’une hybridation de type sp?. L’atome de carbone
est constitué d’une orbitale s et de trois orbitales p (px, py et p.) illustrées dans la figure 1.2a. L’hybridation,
qui a lieu entre les orbitales s, px et py, conduit a la formation de trois liaisons hybridées et d’une liaison pz
(figure 1.2a) dont la répulsion électrostatique impose la géométrie triangulaire plane (figure 1.2b). Ainsi les
liaisons hybridées sp? pointent vers les sommets d'un triangle et forment des angles de 120° entre elles.
L'orbitale p restante est disposée verticalement par rapport a ce plan (figure 1.2¢). Le recouvrement des
orbitales atomiques entre carbones voisins conduit a la formation de trois liaisons 6/c* et d’une liaison 7/n*

(figure 1.2d).
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Figure 1.2 : représentation schématique de a) la formation des hybridations sp’, b) [’origine de
la structure hexagonal du graphene, c) les orbitales pz orthogonales au plan et d) la formation des
liaisons o/c* et w/n*, figures issues de [7].

Chaque atome de carbone dans le grapheéne est lié de fagon covalente a trois autres atomes a travers
des liaisons ¢ d’orbitales hybrides sp? (en bleu dans la figure 1.3a). Ces liaisons sont responsables de la
grande stabilité mécanique du graphéne et de sa solidité. Les orbitales p, perpendiculaires au plan du
graphene forment des liaisons © qui sont responsables de la conduction électronique du graphéne (en rouge

dans la figure 1.3a).

La structure du graphéne est composée d’une cellule unitaire de deux atomes de carbone. Elle est
constituée par deux sous-réseaux illustrés par les atomes bleu et rouge dans la figure 1.3b. La distance
interatomique de deux atomes est de ap = 1.42 A et les vecteurs unitaires dans ’espace direct peuvent

s’écrire sous la forme :
5 Qo o
a, = ? (\/§, 3) ; a, = ? (—\/§, 3)

Avec ||l = @l = agV3 = 2.46 A,
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Nous pouvons ainsi en déduire la densité atomique ng du graphene :

2 at. o
= 0.382 at. A2

D’autre part, le réseau réciproque du graphéne présente une structure hexagonale tournée de 90°

par rapport au réseau direct, définie par les vecteurs b, et b, dans 1’espace réciproque tel que :

- 2 - 2
b1 = _T[ (\/g, 1) ; b2 = 3_(:; (_\/5, 1)

3ag

Ces vecteurs définissent la premiere zone de Brillouin (figure 1.3c). Finalement nous remarquons

I’existence des points de haute symétrie suivants dans cette zone :

r =(0,0)

K = Zn(l 1)
 3ag \W3’
K,_Zn( 1 1)
3ap\ V3’

M =201
" 3ay
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Figure 1.3 : représentation schématique a) des orbitales et o dans une maille de graphene, b)
des deux sous-réseaux constitués par des atomes A et B et ¢) du réseau réciproque du grapheéne avec les
points de symétrie I', K, K’ et M.

1.1.2  Propriétés électroniques

Pour étudier la structure de bande du graphite, P. R. Wallace a considéré dans ses calculs un seul
plan atomique de carbone. En utilisant la méthode de liaisons fortes (ou LCAO pour Linear Combination
of Atomic Orbitals), Wallace proposa la premiére expression analytique de la structure de bande du
graphéne [1]. La bande de valence est constituée de trois bandes ¢ et une bande 7. La dispersion de la bande

¢lectronique 7 du graphéne peut étre calculée par la méthode des liaisons fortes qui méne a la relation de

dispersion suivante (énergie de liaison £ en fonction du vecteur d’onde k de composantes k. et k) :

Ey(ky ky) = +t /3 + f(kyky) = t'f (ki ky) (1.1)

3
Avec f(kx, ky) =2 cos(aO\/'o_’kx) + 4 cos (aO\/_

19



Les signes + et — correspondent a I’orbitale non-liante n* de la bande de conduction et I’orbitale
liante © dans la bande de valence, respectivement. En considérant que 1’énergie de saut entre 1’atome
considéré et le premier plus proche voisin (7) est de 2.8 eV et le deuxiéme plus proche voisin (¢°) est de 0.1,

nous pouvons tracer cette relation (figure 1.4a) [8].

Comme nous pouvons le voir dans cette figure, les bandes de conduction et de valence se croisent a
des points spécifiques de la zone de Brillouin, les points de haute symétrie K et K’ appelés points de Dirac.
Lorsque le graphéne n’est pas dopé, I’énergie a laquelle se trouve ces points (appelée énergie de Dirac, Ep)
se confond avec I’énergie de Fermi (Er). Le graphéne peut donc étre considéré comme un semi-conducteur
(densité électronique nulle au niveau de Fermi) ou comme un semi métal (point de contact entre la bande
de valence et la bande de conduction). D’ailleurs, le graphéne est souvent considéré comme un semi-

conducteur a bande interdite nulle.

L’équation (1.1) a proximité des points K ou K’ en considérant que 1’interaction avec les plus proches

voisins peut s’écrire sous la forme :
Ey(k) = th.vg. ||k (1.2)

3t. . .
Avec vy = 5% la vitesse de Fermi qui a une valeur de I’ordre de 1.10° cm.s™!, h la constante de

Planck réduite et k est le vecteur d’onde relatif & un des points K ou K. Les signes + et — correspondent a
la dispersion des trous et des électrons respectivement. A différence des semi-conducteurs dont la structure
de bande est parabolique, le graphéne a une dispersion électronique linéaire au tour du point K (ou K’)
comme nous pouvons le voir grace a la relation (1.2). Cette dispersion est appelée cone de Dirac (voir

encadré de la figure 1.4a) et de 1a découlent les propriétés du graphéne.

En effet, la linéarité de la relation de dispersion est propre aux particules relativistes comme les
photons. Dans le cas des électrons dans le graphéne, leur vitesse est 300 fois inférieure a celle de la lumiére.
Cependant, cette relation présente une analogie formelle avec 1’équation de Dirac, dans le cas des fermions
de masse nulle [9]. C’est pour cette raison que nous assimilons les porteurs de charge dans le graphéne a

des fermions de Dirac de masse nulle.
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b) graphene

Energy [eV]

Figure 1.4 : a) représentation 3D de la structure de la bande n du graphene et sa dispersion
électronique a proximité du point K (ou K°) [8], b) structure de bande théorique du graphene calculée
par DFT (Density Functional Theory) [10].

1.1.3 Principales méthodes de synthése du graphéne

Le développement des techniques de synthése du graphéne a été trés rapide cette derni¢re décennie.

Notamment pour trouver une méthode peu couteuse et compatible avec 1’électronique industrielle [11].

Dans cette partie nous allons nous intéresser aux trois techniques de fabrication du graphéne les plus
utilisées, dont la technique de graphitisation d’un cristal de carbure de silicium utilisée tout au long de ce

travail de these.
1.1.3.1 Exfoliation mécanique

Cette méthode consiste a utiliser un ruban adhésif et un morceau de graphite pour briser les interactions
de Van der Waals entre les différentes couches de graphene dans le graphite (voir figure 1.5a). En répétant
plusieurs fois cette action, ils ont réussi a synthétiser, dans un premier temps, un échantillon multicouche

de graphéne [2] puis finalement, en 2005, un échantillon de graphéne monocouche [12].

Cette technique a plusieurs avantages, elle permet d’avoir une qualité cristalline du graphéne
exceptionnelle. Nous pouvons aussi ’utiliser pour tout matériau lamellaire comme le MoS, ou le NbSe»
[13, 14]. Cependant, un inconvénient de taille est qu’on ne peut pas avoir des échantillons de grande taille

latérale.
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Figure 1.5 : a) représentation schématique de la méthode d’exfoliation mécanique pour
synthétiser des couches de graphéne [15], b) image optique d 'une couche de graphéne sur SiO; obtenue
par cette méthode [16].

1.1.3.2  Dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD)

Les tentatives pour synthétiser des échantillons de graphéne par dép6t chimique en phase vapeur datent
de 1975. En effet, B. Lang et al. [17] ont montré la formation de mono et multicouches de graphite par
décomposition thermique du carbone sur un substrat de Platine. Toutefois, le processus n'a pas été étudié
de facon approfondie en raison d'un manque de cohérence entre les feuillets de graphéne formés sur les

différents plans cristallins de Pt.

Cette technique consiste a déposer des atomes de carbone présents dans les hydrocarbures gazeux sur
un substrat métallique chauffé a haute température. Les molécules d’hydrocarbures se dissocient a la surface
du support a cause de la température et les atomes de carbone commencent a former des couches de
graphéne par nucléation (voir figure 1.6a). Ces points de nucléation peuvent étre des bords de marche et la
couche de graphéne ainsi formée s’étend sur la surface métallique jusqu’a la couvrir partiellement comme
nous pouvons le voir dans la figure 1.6b et c. Dans cet exemple, I’équipe de P. Sutter ef al. a utilisé un
substrat de ruthénium [18], mais des substrats comme le cuivre [19] ou le nickel [20] sont aussi utilisés et

nous pouvons avoir des échantillon de graphéne de plusieurs cm?.

En effet, un des points forts de cette technique est d’avoir des échantillons de grande taille latérale
méme si la qualité cristalline n’est pas exceptionnelle [21]. D’autre part, le fait d’utiliser des substrats
métalliques impose un transfert du graphéne vers d’autres substrats. La nécessité d’avoir un substrat isolant
pour pouvoir faire des mesures de transport est évidente. Cette étape supplémentaire, qui se fait par voie

chimique généralement, induit d’avantage de défauts dans la couche de graphene [22, 23].
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Figure 1.6 : a) représentation schématique du processus de croissance pour la technique CVD
24], b) image SEM de la nucléation et de la croissance d une couche monoatomique de graphene en
g q grap
fonction du temps sur un substrat de Ru et c) représentation schématique de cette croissance [18].

1.1.3.3  Graphitisation d’un cristal de SiC

L’étude de la décomposition d’un cristal de carbure de silicium par recuit thermique date de 1975 ou
Van Bommel et al. ont publié ce qui peut étre considéré comme les premiers clichés LEED (Low Energy
Electron Diffraction) du graphéne [25]. A nouveau, les limitations techniques de 1’époque n’ont pas permis
a cette équipe de mesurer 1’étendue de cette découverte. Nous trouvons aussi 1’équipe de Forbeaux et al.

qui a travaillé sur la graphitisation du SiC dans les années 2000 [26, 27].

Cette technique consiste a chauffer le substrat de SiC a de hautes températures. Le silicium se sublime
a des températures avoisinant les 1300 °C, laissant place aux atomes de carbone qui se réorganisent pour
former des couches graphitiques. D’ailleurs parler d’épitaxie pour cette technique peut induire en erreur car
il s’agit d’un processus de décomposition de la surface du substrat SiC et non de dépot par épitaxie des
atomes de carbone. D’autre part, la dynamique de croissance est différente sur la face silicium du SiC que
sur la face carbone. En effet sur la face carbone, noté SiC(0001), le nombre de couches synthétisé est

difficile a controler et il y a beaucoup de désordre rotationnel [28, 29].
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Nous avons choisi de faire ce travail de thése en utilisant du graphéne épitaxié sur la face silicium du
SiC. En utilisant cette méthode, nous pouvons avoir des échantillons de grande taille, propice pour les
mesures au synchrotron, de bonne qualité cristalline et sur des substrats isolants compatibles avec les

technologies silicium.
Structure des substrats utilisés :

Le carbure de silicium est un matériau semi-conducteur qui est constitué d’un empilement alterné de
plans d’atomes de silicium et de carbone. A cause de I’hybridation sp?, chaque atome Si (C) est lié par des
liaisons covalentes a quatre atomes C (Si) en formant un tétraédre (voir figure 1.7a). Le SiC peut avoir des

structures cristallines différentes, appelées polytypes. Ceci dépend de la maniére dont sont superposées les

différentes couches de SiC.

Dans cette thése nous allons utiliser comme substrat, du 3C-SiC(100), 4H-SiC(0001) et 6H-SiC(0001)
(voir figure 1.7b). Cette notation nous informe sur le nombre de plans nécessaires pour former une maille

¢lémentaire (premier chiffre affiché) et sur la structure cristalline, a savoir C pour cubique et H pour

hexagonale.
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Figure 1.7 : représentations schématiques a) du tétraédre élémentaire du SiC et b) des structures
des différents polytypes du SiC (3C, 6H et 4H) [30].

Dans cette partie, nous allons voir la méthode de croissance que nous avons utilisée avec les substrats
4H-SiC(0001) et 6H-SiC(0001). 11 faut signaler que les processus de croissance de ces deux substrats sont
équivalents. D’autre part, une explication détaillée de la croissance de graphéne sur 3C-SiC(100) est

présente dans le chapitre 5.
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Le substrat est gravé dans un premier temps par un flux d'hydrogéne a 200 mbar avec une température
de 1500°C pendant 15 min afin d'éliminer les endommagements causés par le polissage de la surface et
pour former une structure en marche sur la surface du substrat. Dans les images AFM (Atomic Force
Microscopy) de la figure 1.8a et b nous pouvons voir le substrat 4H-SiC(0001) a une surface de bien
meilleure qualité. En effet, grace au traitement hydrogéne, nous pouvons avoir des terrasses de 1.5 pm de

large pour le 4H-SiC(0001) et de 150 nm pour le 6H-SiC(0001).

Figure 1.8 : Image AFM en mode tapping de la surface des substrats a) 4H-SiC(0001) et b) 6H-
SiC(0001).

Processus de croissance des couches de graphéne sur SiC :

La graphitisation sur SiC nécessite plusieurs étapes qui se distinguent par leurs reconstructions de
surface. Une reconstruction a lieu lorsque les parametres de maille de la surface (as, bs) différent de ceux
du volume (ay, by). Par exemple, la notation d’une reconstruction (3X3) indique que as = 3xa, et by= 3xb,.
L’orientation de la surface peut également différer de celle du volume, ce qui est indiqué par la notation
Ra®, ou a est I’angle de rotation. Le LEED (pour Low Energy Electron Diffraction) est une technique de
surface parfaitement adaptée a ’identification de ces reconstructions. Elle repose sur la diffraction

d’électrons lents et permet d’observer les structures périodiques dans 1’espace réciproque.

La surface du substrat est initialement recouverte d’un oxyde natif. Pour I’éliminer, le substrat est
soumis a un chauffage a 700°C sous flux de silicium a une pression de 10 mbar. Les atomes de silicium
insérés dans la chambre se lient a ceux d’oxygéne a la surface du substrat et forment du SiO,, facilement
¢liminé a 700°C. Le flux de silicium permet également d’enrichir la surface de 1’échantillon en atomes de
silicium. Le substrat est ensuite soumis a une succession de recuits de température croissante sous ultra

haut-vide (UHV), qui conduisent a plusieurs reconstructions de surfaces spécifiques a la face (0001). Pour
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observer ces structures, 1’échantillon est refroidi a température ambiante entre chaque recuit et analysé par

LEED.
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Vers une température de 950°C, nous observons une reconstruction (V3xV3)R30° (figure 1.9a),
constituée d’un tiers de plans d’atomes de silicium.

En augmentant la température du recuit jusqu’a 1100-1150°C, nous commengons a voir la
formation de la reconstruction de surface (6V3x6V3)R30° (figure 1.9b). Il apparait des satellites
de structure hexagonale autour des spots de diffraction du substrat, dont I’origine est attribuée a
une couche d’interface [31]. L’interface, présente uniquement sur la face (0001), est constituée
d’atomes de carbone arrangés en nid d’abeille, dont un atome sur trois se lie au substrat par une
liaison covalente. Il en résulte un fort couplage entre le substrat et la couche d’interface ainsi
qu’une absence de liaisons 7 délocalisées. Pour ces raisons, cette monocouche ne constitue pas un
plan de graphéne. Elle reste cependant un précurseur nécessaire a la formation de graphéne [32,
33].

Vers une température de 1150 - 1350°C nous avons toujours la reconstruction de surface
(6V3x6V3)R30° avec I’apparition d’une structure 1x1 par rapport au graphite. C’est notre premiére
couche de graphéne figure 1.9¢).

Finalement lorsque nous atteignons des températures de 1’ordre de 1350-1450°C nous ne voyons
que la reconstruction (1X1) qui est attribuée a la formation de plusieurs couches de graphéne, c’est

a dire du graphite (figure 1.9d).

(V3 x v3)R30

6v3 x 6v3)R30°1

() (d

(V3 x V3)R30

(V3 x V3)R30 + 6v/3 x 6v/3)R30 1. X%:1
6v3 x 6v3)R30

900°C 1050°C 1150°C 1350°C  1450°C

Figure 1.9 : clichés LEED des couches graphitiques sur SiC(0001) lors d’un recuit a) a 900°C,
b) a 1050°C, ¢) a 1150°C et d) a 1350°C [34].



Lors de la croissance sous ultravide, les couches de graphéne présentent une densité de défauts

structuraux (voir figure 1.10a). Pour remédier a ce probléme de qualité cristalline, Virojanadara ef al. [35]

et Emtsev et al. [36] ont montré que la croissance sous atmosphére de gaz neutre (nous utiliserons ici de

I’argon) et un flux de Si permettent de réduire le taux et d’augmenter la température de sublimation des

atomes Si. Ainsi les atomes de carbone ont plus de temps et plus d’énergie thermique pour se réorganiser

et former des couches de graphéne de meilleure qualité cristalline (voir figure 1.10b).
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Figure 1.10 : représentation schématique du processus de croissance a) sous ultravide et b) sous

flux d’argon et de silicium [37].
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1.2 Dopage et fonctionnalisation du graphéne : état de P’art

Dans cette partie nous passons en revue les articles les plus pertinents publiés sur le dopage azote, le

découplage de I’interface et le confinement spatial du graphéne.
1.2.1 Dopage azote du graphene

Le dopage chimique en utilisant des atomes d’azote a ét¢ trés utilisé notamment pour les nanotubes
de carbone [38—46]. Cependant la premicre équipe a avoir dopé le graphéne avec 1’azote est celle de Wei
et al. en 2009 [47]. En utilisant la technique de synthése CVD, ils ont réussi a incorporer des atomes d’azote

dans le grapheéne en introduisant un flux de NH3 dans la chambre de croissance.

Grace a la photoémission de rayons X (XPS), ils ont mis en évidence les différentes configurations
possibles de 1’azote dans une couche de graphene (figure 1.11a). En effet I’azote peut avoir trois
configurations différentes dans le graphéne : 1’azote pyridinique, pyrrolique et graphitique. Dans la
configuration pyridinique et pyrrolique, I’azote se lie a deux atomes de carbone dans un cycle de 6 atomes
et de 5 atomes respectivement comme nous pouvons le voir dans la figure 1.11b. L’azote graphitique quant
a lui est une substitution directe d’un atome de carbone par un atome d’azote. D’autre part, 1’effet de dopage
a été démontré par des mesures de transport ou 1I’équipe de Wei ef al. a montré un comportement de type n

pour le graphéne CVD.

a) b) @ Catom @ "pyridinic” N atom
N1s ‘40” eV @ "graphitic” N atom g

Graphitique

Intensity (a.u.)

390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412
Banding Energy (eV)

Figure 1.11 : a) spectre de photoémission du niveau de ceeur N-1s et b) représentation schématique des
trois types de configuration de [’azote dans une couche de grapheéne (fig. issue de [47]).
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L’équipe de Zhao et al. a aussi mis en évidence le dopage du graphéne par 1’incorporation d’atomes
d’azote [48]. Cette fois ci c’est a travers de mesures STM (scanning tunneling microscopy) qu’ils ont étudié
les configurations possibles de 1’azote dans le graphéne comme nous pouvons le voir dans la figure 1.12a
montrant un atome d’azote graphitique. En utilisant 1’absorption de rayons X ils ont, pour la premiére fois,

sondé les orbitales m issues des atomes d’azote incorporés dans le graphéne (figure 1.12b).

Intensity (A. U.)

PG- LA\ XPS

Binding energy (eV)

395 400 405 410 415 420
.0 6A Photon energy (eV)

Figure 1.12 : a) image STM d’un atome d’azote graphitique dans le graphene CVD (encadré :
profil suivant la fleche pointillée), b) spectre d’absorption X de I’échantillon dopé azote (NG) et d’un
graphene vierge (PG) (encadré . spectre de photoémission X au niveau de ceeur N-1s) [48].

La méthode de croissance CVD est en effet une technique trés utilisée pour aboutir au dopage azote
du graphéne [49-57]. Ce n’est qu’en 2012 que le dopage N du graphéne épitaxié sur SiC fait son apparition
dans la littérature. L’équipe de Joucken et al. a montré grace a des mesures STM qu’il était possible
d’effectuer un dopage chimique en bombardant une couche de graphéne sur du SiC(0001) [58]. En exposant
un échantillon de graphéne a un bombardement d’atomes d’azote par plasmas, ils ont montré la possibilité
d’incorporer des atomes d’azote dans le graphéne. D’ailleurs, en utilisant la spectroscopie tunnel (STS), ils
ont trouvé un décalage du point de Dirac par rapport au niveau de Fermi démontrant le dopage effectif du
graphene. Des résultats similaires en utilisant cette méme méthode de dopage ont été montrés par I’équipe
de Kim et al. en 2013, cette fois ci en utilisant la spectroscopie de rayons X pour mettre en évidence la
présence d’azote dans le graphene [59]. L’étude théorique du dopage par irradiation d’atomes d’azote [60,
61] a donné lieu lui aussi a d’autres études expérimentales [62—65]. Cependant, nous avons été les premiers
des 2012, a montrer le dopage n du graphéne sur SiC par des atomes d’azote au travers de mesures ARPES

[66].
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Le lecteur peut se référer a la revue faite par Wang et al. pour avoir des information

complémentaires sur le dopage azote du graphene [67].
1.2.2 Découplage de la couche d’interface

Lors de la croissance sur SiC(0001), la formation d’une couche d’interface détériore les propriétés
¢lectroniques du graphéne et induit un comportement de type n par transfert de charge [31, 32, 68]. Le
découplage de la couche d’interface est un moyen de diminuer le dopage du graphéne. En effet, des études
théoriques ont montré que 1’intercalation d’hydrogene entre la couche d’interface et le substrat anéantit le
transfert de charge et nous pouvons ainsi avoir un graphéne non dopé sur SiC(0001) [69].
Expérimentalement, plusieurs équipes ont réussi a mettre en évidence ce type de comportement apres avoir

exposé le graphene épitaxié a une atmospheére d’hydrogene tout en chauffant I’échantillon [70-75].

Les résultats les plus importants sur le découplage de I’interface avec I’hydrogéne ont été publiés par
I’équipe de Riedl ef al. en 2009 [76]. Ils ont montré grace, entre autre, a des mesures ARPES (figure 1.13a-
e) la possibilité de découpler la couche d’interface avec de I’hydrogene et la réversibilité de ce processus.
A cause des liaisons Si-C, la couche d’interface (appelée ici ZL pour zero layer) ne présente pas de
dispersion linéaire au tour du point K comme nous pouvons le voir dans la figure 1.13a. Aprés exposition
de I’échantillon a un flux d’hydrogene, nous voyons apparaitre le cone de Dirac (figure 1.13b) c’est-a-dire
que la couche d’interface a été découplée du substrat et acquiert donc toutes les propriétés propres au
graphéne. Apres plusieurs recuits, nous revenons a 1’état initial (disparition du cone de Dirac), ce qui prouve

bien la réversibilité du processus de découplage (figure c-e).

Le LEED est aussi une technique trés puissante pour I’é¢tude de I’interface. Nous présentons dans la
figure 1.13f-d les clichés LEED pris par 1’équipe de Watcharinyanon et al. pour un graphéne épitaxié sur
SiC(0001) vierge (figure 1.13f), aprés une exposition modérée a I’hydrogéne (figure 1.13g) puis prolongée
(figure 1.13h) [71]. L’atténuation des 6 spots satellitaires qui sont issus de la reconstruction de I’interface

prouve qu’il y a bien un effet de découplage due a I’intercalation d’hydrogeéne.
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Figure 1.13 : mesures ARPES de la couche d’interface a) propre, b) apres exposition a I’hydrogene et c,
d, e) apres différentes étapes de recuit [76]. Clichés LEED d’un échantillon de graphéene sur SiC(0001) f)
vierge, g) apres exposition modérée a I’hydrogene et h) apres exposition prolongée a I’hydrogene [71].

Découpler I’interface est aussi possible via I’exposition de I’échantillon a I’oxygene. L’équipe de
Oida et al. ont rapporté des résultats sur 1’effet d’un recuit sous atmosphére d’oxygéne moléculaire [77]. A
travers des clichés LEED et des mesures de photoémission, ils ont montré le découplage de la couche

d’interface.

En faisant un recuit thermique a I’air, I’équipe d’Oliveira et al. est parvenue a introduire de 1’oxygene
entre la couche d’interface et le substrat en brisant les liaisons Si-C [78]. Les mesures de photoémission
(figure 1.14) montrent bien ce découplage. En effet les contributions provenant de I’interface (ici notés S
et Sy) disparaissent totalement et nous observons un décalage en énergie de la contribution du substrat (noté
SiC bulk). Ce décalage est observé lorsqu’il y a une forte modification de I’interface et provient d’un

changement dans la courbure de bandes a I’interface. Ceci sera expliqué plus en détail dans le chapitre 4.

D’autres équipes ont aussi publié des articles sur 1I’oxydation et le découplage de I’interface dans un
¢chantillon de graphéne sur SiC(0001) [79]. Notamment Mathieu et al. ont montré le décalage du point de

Dirac vers le niveau de Fermi grace a des mesures ARPES [80].
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Figure 1.14 : spectres de photoémission du niveau de coeur C-1s du graphéne vierge a) avant et
b) apres recuit thermique a l'air [78].

D’autres éléments chimiques tels que le silicium [81], le fluor [82], le lithium [83—85] ou I’or [86,

87] ont été aussi utilisés pour effectuer le découplage de I’interface. Grace a ces travaux, nous pouvons

identifier trois phénomenes présents dans chaque type de découplage :
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Forte atténuation de la contribution en (6\3x6\3)R30° dans les clichés LEED.
Décalage de la contribution du substrat au niveau de cceur du C-1s et du Si-2p lors des mesures de
spectroscopie de rayons X.

Décalage du point de Dirac vers I’énergie de Fermi visible dans les images ARPES.



1.2.3 Confinement latéral du graphéne

Plusieurs méthodes ont été développées pour réduire la taille latérale du graphéne. Une des plus connue
est la synthése de nanorubans de graphéne qui permet d’ouvrir un gap dans la structure électronique. Ceci
dépend de la largeur et le type de bords du nanoruban : le type zigzag confére au nanoruban des propriétés
métalliques tandis que les nanorubans avec un bord en armchair sont semi-conducteurs [88-91] (voir
chapitre 5). Les techniques de synthése des nanorubans de graphéne sont trés variées, comme par exemple
’ouverture de nanotubes de carbone qui permet d’avoir des nanorubans de bonne qualité et des longueurs
de quelques um [92, 93]. Han et al. ont quant a eux obtenu des nanorubans de graphéne a partir du graphéne
exfolié¢ sur SiO2 en utilisant la lithographie électronique suivie d’une gravure oxygene [94]. D’autre part,
’utilisation des nano facettes synthétisées par lithographie sur des substrat de carbure de silicium

permettent la croissance de nanoruban de graphéne d’une qualité électronique exceptionnelle [95, 96].

La synthése de nanographéne, c¢’est-a-dire d’une couche de graphéne avec une taille latérale de 1’ordre
du nanométre suivant les deux dimensions du plan, a soulevé aussi beaucoup d’intérét. En utilisant la
méthode CVD pour la synthése, I’équipe de Riimmeli et al. a pu élaborer un échantillon qui présente ces
dimensions [97] (figure 1.15a). La signature du graphéne dans le spectre Raman de la figure 1.15b confirme

bien le succes de la croissance (voir chapitre 2 — Spectroscopie Raman).

Dans ce travail de thése nous avons choisi de synthétiser les échantillons de nanographéne par
décomposition thermique d’un substrat de 3C-SiC [98]. Cette technique, utilisée par mon groupe en 2010
nous permet d’avoir des échantillons de nanographéne de bonne qualité [99-103]. Par ailleurs Chaika ef al.
ont montré des images LEEM (Low Energy Electron Microscopy) du nanographéne sur 3C-SiC(100) ou
nous voyons la taille réduite des plans cristallins de graphéne (figure 1.15¢). D autre part, le Cliché LEED

de I’image 1.15d met en évidence la présence de plusieurs orientations du graphéne [104].
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Figure 1.15 : a) image TEM (Transmission Electron Microscopy) et b) spectre Raman du
nanographéne synthétise par CVD [97]. ¢) Image LEEM et d) cliché LEED du nanographéne synthétisé
sur 3C-SiC(100) [104].

Pour avoir une vue d’ensemble sur les méthodes de synthése du nanographene, le lecteur peut se

reporter a la revue de Chen et al. [105].
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Chapitre 2
Techniques expérimentales

Puisque le but de ce travail est d’analyser des couches ultra fines de graphéne a la surface du SiC, nous
utiliserons des méthodes qui nous permettent d’étre le plus sensibles en surface. D’ailleurs de nombreuses
techniques permettent de caractériser les propriétés structurales et électroniques du graphéne. Nous avons
utilisé dans un premier temps des procédés de mesures accessibles au laboratoire pour étudier la structure
cristalline de nos échantillons. La diffraction d’électrons lents et la spectroscopie Raman ont été effectuées
pour avoir un premier apercu de la qualité et les caractéristiques structurales de nos échantillons. La
microscopie a force atomique nous a permis de surveiller de trés prés la topographie du graphéne apres la
croissance. Ces techniques de laboratoire sont tres utilisées pour I’étude du graphene ce qui nous a permis
de comparer nos résultats avec la littérature existante qui est trés vaste. D’autre part un des avantages du
graphéne synthétisé par épitaxie sur SiC est sa grande taille latérale ce qui nous ouvre la voie a d’autres
techniques expérimentales. En effet les propriétés électroniques et chimiques de nos échantillons ont été

sondées au Synchrotron SOLEIL sur la ligne Tempo.

2.1 Techniques du synchrotron

Le rayonnement synchrotron, lumiére émise par des €lectrons relativistes accélérés, fournit un tres
large spectre de longueurs d'onde : depuis l'infrarouge lointain jusqu'aux rayons X. Ceci a permis d’avoir
une grande variété¢ de méthodes d'investigation de la matiére condensée qui complétent et vont au-dela des
méthodes classiques. La continuité spectrale et I'utilisation en faisceau monochromatique, la brillance de la
source, sa structure temporelle, sa polarisation linéaire ou circulaire, ses propriétés de cohérence ont donné
une nouvelle dimension aux études des propriétés structurales, chimiques, électroniques et magnétiques de
la matiére. D’autre part, I'utilisation d'une source d’énergie accordable permet de travailler dans des
conditions de grande sensibilité a la surface. C'est pourquoi l'utilisation du rayonnement synchrotron s'avére

étre un outil puissant pour des études de surface, notamment pour le graphéne.

Les méthodes utilisées dans les travaux ici présentés impliquent, la plus part du temps, la détection

d’électrons. L’intérét d’utiliser des électrons tient a leur importante interaction avec la matiére. Plus
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précisément, il est communément admis que le libre parcours moyen des électrons dans les métaux suit une

courbe dite universelle. Comme le montre la figure 2.1, le libre parcours moyen des électrons dans la

matiere n’est que de quelques angstroms pour des énergies cinétiques allant d’environ 10 a 2000 eV.

L’utilisation d’électrons dans ces gammes d’énergie rend la technique sensible a la surface. En effet elle est

trés répandue pour la spectroscopie de surface. Les avantages spécifiques des électrons par rapport a

d’autres techniques sont les suivants [1]:
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La profondeur d’échappement des électrons qui est relié a leur libre parcours moyen est de
quelques Angstroms. Les électrons sont donc adaptés au sondage des états €électroniques de
surface. En effet, le flux de photoélectrons (/) qui peut atteindre la surface sans pertes d'énergie
décroit exponentiellement avec la profondeur (z) :

[ < e~%/*
L’énergie et la focalisation des électrons sont facilement modulables grace a des champs
¢électriques.
Les ¢électrons sont facilement détectables.
L’analyse de I’énergie et de I’angle d’émission des électrons (et donc déterminer leur moment)
est possible avec des champs électrostatiques et des analyseurs adaptés.
Les ¢électrons sont absorbés apres leur détection et c’est une technique de physique de surface

non-destructive.
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Figure 2.1 : Libre parcours moyen des électrons dans différents matériaux en fonction de leur
énergie cinétique, figure issue de [1].

Dans cette thése, nous avons utilisé trois techniques différentes issues du rayonnement synchrotron.
Les mesures ont été effectuées au synchrotron SOLEIL (Source Optimale de Lumiére d’Energie
Intermédiaire de LURE) sur la ligne de lumiére Tempo (Saint-Aubin, France). Cette ligne nous permet
d’effectuer des études en photoémission et en photo-absorption dans la gamme des rayons X-mous (50 —
1500 eV). Cette gamme en énergie est particuliérement bien adaptée aux études des matériaux
bidimensionnels tels que le graphéne. A faible énergie de photons nous pouvons effectuer de la
spectroscopie sur la bande de valence résolue en angle (ARPES). A plus haute énergie de photons nous
avons a disposition les seuils K des éléments chimiques qui nous intéressent pour 1’étude du graphéne (C-

Is, Si-2p, N-1s et O-1s) a travers la spectroscopie de photoélectrons et I’absorption de rayons X.
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Figure 2.2 : Représentation schématique du synchrotron SOLEIL, comprenant un accélérateur
linéaire (1), un booster (2), un anneau de stockage (3) et des lignes de lumiere (4).



2.1.1 Spectroscopie de photoélectrons des rayons X

La spectroscopie de photoélectrons est une technique tres utilisée dans la physique des surfaces, car
d’une part elle est sensible aux éléments chimiques présents dans 1’échantillon et d’autre part elle permet
d’avoir une analyse élémentaire de la structure électronique. L'utilisation d'une source d'énergie accordable
permet d’avoir a notre disposition des conditions de grande sensibilité a la surface et a la spécificité
chimique. C'est pourquoi, I'utilisation du rayonnement synchrotron s'avére étre un outil trés intéressant pour

des études surfaciques.

Hertz fut le premier a mettre en évidence I’effet photoélectrique en 1887 [2]. On a di attendre I’année
1905, trés prolifique dans le domaine scientifique, pour comprendre ce phénoméne. Einstein en introduisant
la notion de quanta de lumiére (les photons) a expliqué 1’origine physique de ce que Hertz avait observé
dans ses expériences [3]. L utilisation de la spectroscopie des photoélectrons a rayons X pour la physique

expérimentale a été développée par le physicien Kai Siegbahn a la fin des années 1950 [4].
2.1.1.1 Principe

PES (Photoemission Electron Spectroscopy) connue aussi sous le nom ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) exploite l'effet photoélectrique pour sonder les propriétés de la
matiere. L’atome, en absorbant 1’énergie d’un photon incident, subit un remaniement de sa structure
¢lectronique. Ce remaniement peut aller jusqu’a I’ionisation de 1’électron avec une énergie cinétique qui
est la différence entre I’énergie du photon incident et 1’énergie de liaison de I’¢électron (figure 2.3). C’est le
principe de base élémentaire de la spectroscopie de photoélectrons : une mesure de 1’énergie cinétique du
photoélectron peut (moyennant quelques hypotheses a vérifier) renseigner sur son état électronique dans la
maticre. Les photons incidents, lorsqu’on fait des mesures de PES, possédent généralement une énergie de
10eV a2000 eV. Des sources fréquemment utilisées en laboratoire, le magnésium et I’aluminium, émettent
un rayonnement Ko de 1253.6 eV et Ko 1486.7 eV respectivement. L'énergie relativement élevée du

rayonnement incident provoque 1'émission d'électrons appartenant a des niveaux de cceur de I'atome.
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Figure 2.3 : Processus de photoémission lors de la spectroscopie de niveau de coeur (utilisation
de rayons X) ou de la structure de bande électronique (utilisation des ultraviolets).

Suivant le domaine d’énergie des photons utilisés, nous pouvons distinguer deux types de
spectroscopies : la photoémission dans la région de 1’ultraviolet (Ultra violet Photoemission Spectroscopy,
UPS) qui nous permet d’étudier la bande de Valence et sa structure €électronique puis la photoémission en
utilisant des rayons X (X-ray Photoelectron Specroscopy, XPS) nous permet de sonder les niveaux de ceeur
du matériau étudié. Le processus de photoémission dans un solide peut tre expliqué avec le modele dit de

trois étapes (figure 2.4) :

1- Processus de photoionisation : Si un atome absorbe un photon avec une énergie suffisante,
alors il peut étre ionisé en éjectant un électron (provenant d’un niveau de cceur ou de la bande de
valence suivant I’énergie du photon absorbé) d'un état lié vers le vide. La probabilité de transition
est associée a la section efficace du processus d'interaction qui dépend de 1'énergie du photon, de
I’élément chimique en question et du niveau électronique a partir duquel le photoélectron est
éjecte.

2- Transport du photoélectron vers la surface : Un certain nombre d’électrons (balistiques)

arriveront a I’interface matiere-vide sans avoir interagi avec d’autres électrons. Ce sont ces
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¢électrons qui sont intéressants pour la spectroscopie. La forte interaction entre la maticre et

’¢lectron peut aussi donner naissance a des processus divers qui changent 1’énergie cinétique du

photoélectron avant son arrivée a la surface et donc 1’allure de la courbe de photoémission (par

exemple, électrons secondaires, figure 2.5).

3- Transfert de la surface vers le vide : arrivé a la surface de 1’échantillon, le photoélectron doit

franchir une barriére de potentiel supplémentaire

: le travail de sortie (¢). La valeur de ¢ ne

dépend que du matériau étudié¢ et représente 1’énergie nécessaire pour arracher un électron se

trouvant a 1’énergie de Fermi vers le niveau du vide (Evac dans la figure 2.4).

®

Three Step Model

Photoexitation
de I’¢électron
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Figure 2.4 : Processus de photoémission de la bande de Valence décrit par le modele a trois

étapes, figure issue de ref. [1].

Avant de s'échapper du matériau (étape 2) 1'électron peut subir plusieurs processus donnant lieu a

différentes structures de photoémission (Figure 2.5) :
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— L’électron ne subit pas de chocs inélastiques avant la sortie de 1’échantillon, c’est la
contribution donnant lieu au pic principal de photoémission.

— L’électron subit un choc inélastique bien défini et perd une partie de son énergie cinétique.
Cette contribution donne lieu a un élargissement du pic principal de photoémission
(lorsqu’il y a des interactions électron — phonon) ou aux pics satellites.

— L’électron subit un grand nombre de chocs inélastiques et perd une grande partie de son
énergie cinétique. Ce sont des électrons secondaires et donnent lieu au fond continu
(background).

— Des électrons qui ont perdu trop d'énergie cinétique en raison des multiples chocs inélastique
et ne peuvent pas échapper de la surface. Ceux-1a n’ont aucun effet sur les mesures de

photoémission.

a) b)

Photon Pic Pic de
- Principal Secondaires photoémission

Satellites

[ Photoélectrons 7

Pics satellites
/////

Secondaires
échantillon #////////// s .-

0 (V) 12 6 4 2 Egchw-o
B ——=

Z

Figure 2.5 : a) Schéma des différentes interactions possibles entre les photoélectrons et la
matiere dans un solide et b) un spectre typique de photoémission [1].

Lors des interactions photon — matiére il y a d’autres phénomeénes qui se produisent, notamment
’apparition d’électrons Auger abordée dans la partie 1.2. L’appareillage typiquement utilisé pour faire des
mesures de photoémission est illustré dans la figure 2.6. L'analyseur (4), qui permet une sélection en énergie
des photoélectrons, est constitué de deux électrodes hémisphériques. La différence de potentiel entre ces
deux électrodes définit 1'énergie de passage des électrons. Seuls les électrons ayant une énergie cinétique
comprise dans un intervalle d'énergie centrée sur cette énergie de passage arriveront au détecteur. A la sortie

de l'analyseur se trouve donc un détecteur multiplicateur de type channeltron (5) qui permet de multiplier
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les électrons et ainsi avoir un meilleur signal. Les analyseurs comme ceux utilisés sur la ligne Tempo
(Scienta 2002 avec détecteur 2D) peuvent aussi fonctionner en mode résolu en angle et extraire des

informations sur I’angle d’émergence des électrons et ainsi sur leur impulsion.

Figure 2.6 : Schéma d’ensemble d’un spectrométre de photoélectrons X. (1) source de photons

(tube a rayons X ou rayonnement synchrotron), (2) échantillon, (3) Systéme de focalisation électronique,

(4) Spectrometre, (5) Détecteur a électrons (channeltron), (6) Systeme d'acquisition et de traitement des
données.

2.1.1.2  Spectroscopie des niveaux de ceeur (XPS)

Si I’on utilise des photons de haute énergie, de 100 eV a plusieurs keV, il est possible de sonder les
niveaux de cceur des atomes se trouvant a plus haute énergie de liaison (figure 2.7). Ces niveaux sont treés
localisés sur le noyau atomique et sont intimement dépendants de la charge du noyau, ce qui permet de
déterminer la nature chimique des éléments présents a la surface de 1’échantillon. De par leur localisation,
ces états ne sont pas dispersifs. En utilisant la photoémission a haute résolution, il est possible de connaitre

la fagon dont un atome interagit avec son entourage, ce qui nous sera trés utile pour 1’étude du graphéne.
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Figure 2.7 : Relation entre les différentes énergies de liaison et le spectre de photoémission.

Energie de liaison :

L'énergie du photoélectron émis aprés interaction avec les photons incidents est donnée par
I'¢quation 2.1 ou E. est I’énergie cinétique de 1'¢lectron éjecté, hv I'énergie des photons incidents, E
I'énergie de liaison du niveau de cceur et ¢ est le travail de sortie de I'échantillon. Tout électron dont I’énergie

de liaison est inférieure a (hv + ¢) peut étre extrait de I’échantillon.
E.=hv—¢— |E,| (2.1)

En effet I'énergie de liaison des photoélectrons est définie comme étant 1'énergie nécessaire pour
I’extraire jusqu’au niveau de Fermi. Le travail de sortie représente 1’énergie nécessaire pour arracher le
photoélectron de I’échantillon vers I’infini. Mais le travail de sortie varie suivant les matériaux d’ou
I’impossibilité de faire les mesures par rapport au niveau du vide. Pour pallier ce probléme nous pouvons

prendre comme référence le niveau de Fermi a la seule condition qu’il soit le méme pour I’échantillon et
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pour le spectrométre. Afin d’égaliser leurs niveaux de Fermi, I’échantillon et I'analyseur sont connectés

¢électriquement a la masse (voir figure 2.8).

o 31
bn o
5T 7 7
[fi = Ec,mes
5 E
EO

() spec

— EF - \ 2 EP
E, . Spectrometre
Echantillon

Energie
de liaison

Figure 2.8 : Représentation schématique des niveaux d’énergies pour I’échantillon et pour le
spectromeétre.

D’autre part 1'énergie cinétique mesurée par le spectromeétre (Ecmes) doit prendre en compte son
propre travail de sortie (§spec). Si le niveau de Fermi de l'échantillon et du spectrométre sont égaux,

1’équation 2.1 peut s’écrire :
E¢mes = hv— ¢spec — |E,| 2.2)

Connaissant 1’énergie des photons incidents, le travail de sortie du spectromeétre et en mesurant
I’énergie cinétique des photoélectrons, nous pouvons connaitre 1’énergie de liaison de 1’électron et ainsi
avoir des informations sur 1’élément chimique dont il provient. En récoltant tous les photoélectrons issus
de ce processus (spectre large) nous pouvons observer les différents pics qui correspondent aux différents

¢léments chimiques présents dans I’échantillon. Comme chaque composant a sa propre énergie de liaison,
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nous pouvons les identifier aisément. Dans la figure 2.9 nous pouvons voir les pics de photoémissions
provenant des niveaux de cceur d’un échantillon de graphéne dopé azote épitaxié¢ sur du SiC(0001) apres
plusieurs jours d’exposition a I’air. Nous avons ici les niveaux de cceur du silicium (Si-2p et Si-2s a 101 eV
et 153 eV respectivement), le carbone (C-1s a 283 eV), I’azote et I’oxygene (N-1s et O-1s a 399 eV et 533

eV respectivement).
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Figure 2.9 : Spectre large d’un échantillon de grapheéne dopé azote sur SiC. Les pics
correspondent au photoélectron issu des niveaux de cceur des eléments chimiques présents dans
[’échantillon. Les satellites, les électrons Auger du carbone et les photoélectrons issus de la bande de
Valence sont aussi présents dans le spectre.

Les spectres de photoémission peuvent étre présentés en fonction de 1’énergie cinétique des
photoélectrons ou de I’énergie de liaison. Ici nous présenterons les spectres toujours en fonction de I’énergie

de liaison ce qui implique de connaitre avec précision I’énergie de photon utilisée.
Déplacements chimiques :

L’environnement chimique de 1’élément étudié modifie les spectres de niveau de cceur. En effet
I’énergie de liaison des électrons dans un cristal est sensible a l'environnement particulier et/ou a la
configuration de liaisons de I'atome en question. Ce phénoméne est connu en tant que déplacement

chimique du niveau de cceur. Dans un modéle simple ces déplacements sont dus aux changements dans la
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répartition de la charge de valence de l'atome ionisé. Par exemple, la liaison d'un atome A avec un atome
B ayant une électronégativité plus importante conduit a une diminution de la charge de valence de 1’atome
A. Cette diminution conduit a un écrantage moindre de la charge du ceceur ionique et ainsi une plus forte
énergie de liaison pour les électrons par rapport au cas de I’atome isolé A ou par rapport aux liaisons A-A.
Pour une énergie de liaison de I’ordre de quelques centaines de eV, ce déplacement chimique peut étre de
I’ordre de quelques eV. Par conséquent, les électronégativités atomiques jouent un réle important dans les
déplacements chimiques des niveaux de coeur dans les solides. L'ampleur du transfert de charge dans la

liaison chimique A-B peut étre déterminée grace a la différence d'électronégativité des deux éléments

présents.

Concrétement, si nous étudions le cas trés riche de 1’oxydation du SiC et le niveau Si 2p, nous
observons 1’apparition de plusieurs pics qui dépendent du degré d’oxydation de I’échantillon (voir figure
2.9). Le spectre de photoémission change aprés avoir exposé a 1’oxygeéne 1’échantillon. Dans cet exemple
nous voyons clairement la relation entre les déplacements chimique qui vont de +0.75 eV pour le Si+ a 2.75
eV pour le SiO; et les degrés d’oxydation du Si. En effet comme 1’oxygeéne est bien plus électronégatif que

le Si ou le C, les énergies de liaisons sont plus importantes que pour le SiC pur et elles augmentent en

fonction du degré d’oxydation.

O,/B-SiC(100) 1x1
145,000 L O, Si2p
|T=1100°C f hv = 136.5 ¢V

Intensity (arbitrary unit)

A
£ A
s
| Clean 1’ 1
S &£ 23 4 & 4 4
Relative Binding Energy (eV)

Figure 2.10 : Spectres de photoémission du niveau de coeur Si-2p pour un échantillon de
SiC(100) avant (courbe clean) et apreés oxydation. L énergie de photon ici utilisée est de 136.5 eV pour
augmenter la sensibilité de surface, figure issue de la ref. [5].
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Les déplacements chimiques sont facilement observables et interprétables dans les spectres de
photoémission étant donné que les niveaux de cceur sont discrets et généralement ils ont une énergie bien
définie. Cette capacité a discerner les différents états d'oxydation et plus généralement les différents

environnements chimiques constitue 1'un des atouts majeurs de la spectroscopie de photoélectron.
Intensité des pics de photoémission :

Le nombre de photoélectrons détecté lors des mesures de photoémission nous donne des
informations sur la concentration atomique des éléments chimiques dans 1’échantillon. Tout d'abord, nous
notons que le spectre large de photoémission peut servir de moyen pour déterminer la composition de
I'échantillon. En outre, les spectres de niveau de coeur a haute résolution fournissent des informations

supplémentaires sur la liaison chimique des espéces présentes dans 1’échantillon.

Dans une configuration expérimentale typique, I'échantillon est illuminé par des rayons X. Le
photoélectron fait un angle 6 avec la normale a la surface de 1'échantillon (I'angle de photoémission). La
région d'analyse est Sp et l'angle solide a I'intérieur duquel les photoélectrons sont collectés au sein de

I’analyseur est Q.

b)
—0

Photons Couche Surfacique
(hv, y) —d

Substrat

échantillon

Figure 2.11 : a) représentation schématique d’'une mesure de photoémission, b) couche
surfacique d’épaisseur d ayant au moins un élément chimique en commun avec le substrat.
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On considérera la production de photoélectrons dans une couche du matériel de I'échantillon

d'épaisseur dz a une profondeur z (figure 2.11a). L'intensité des photoélectrons détectés dépend :

— Du flux des photons incidents Y.
— De la surface de 1’échantillon illuminé (Sp) qui est directement reliée a la taille du spot

incident. Sur la ligne Tempo, le faisceau incident a une surface de 150 pm x 250 pm.
— De la section efficace différentielle (%) qui dépend du matériau étudié et I’angle

d’admission de I’analyseur €. En effet sur la totalité des photoélectrons émis, seulement
une fraction atteindra I’analyseur.
—  Du facteur de transmission de 'analyseur T(E.) pour une énergie cinétique donnée (E.).

— Du nombre de photoélectrons / qui réussissent a traverser une épaisseur z qui est donnée
—-Z

par I’équation I = y. e (Eccosé, appelée la loi de Beer Lambert, ou A est le libre parcours
moyen inélastique (la distance moyenne entre des collisions lors desquelles le
photoélectron perd de 1'énergie). En effet, nous avons vu que lorsque les photoélectrons
sont émis, ils peuvent perdre de I'énergie lors de collisions inélastiques dans 1'échantillon.
Ces photoélectrons perdant de I'énergie n'apparaissent pas dans le pic principal de
photoémission, mais contribueront plutét au fond. C'est ce phénomene qui permet d'utiliser
les mesures dépendantes de l'angle pour obtenir des informations liées a la profondeur
comme nous le verrons par la suite (notez la présence de z et 6 dans I'exponentielle).

— De la concentration volumique de I'atome considéré (pa).

L’intensité totale d’un pic de photoémission issue d’un niveau de coeur d’un atome A et obtenue

depuis la surface jusqu’a une profondeur d, peut s’écrire ainsi :

—Z

doy U (% reoss
Ip = ySoT(Ec)pa dQ'QO cosH_[ etalEc)cosbdz
0

En intégrant cette équation sur I’épaisseur d d’un matériau homogene nous obtenons :

-d
L = YT (Epa 228 224 (B (1 - a7 ) )

A partir de cette équation, nous pouvons facilement calculer le rapport atomique de deux éléments

A et B. Dans une premicre approche, pour les énergies cinétiques supérieures a 100 eV, nous pouvons
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admettre que A = VE, [6] et d trés grand devant A. D’autre part y, So, T(E.) et Qo étant les mémes pour les

deux éléments chimiques nous pouvons écrire :

Ia _ PA%AYEcA

= (2.4)
Ip PBOB\ EcB
pa  1aoB\EcB

= —_ = 2.5)
PB Ipoa\Eca

La relation (2.3) est trés utile aussi pour estimer ’épaisseur d d’une couche surfacique sur un
substrat considéré semi infini (figure 2.11b). Si on considére que la couche surfacique et le substrat ont au

moins un élément chimique identique, 1’équation (2.3) peut s’écrire sous la forme :

d
IC—S = @<eﬁcose — 1)
I Ps

Car les sections efficaces et le libre parcours moyen sont les mémes (méme élément chimique a la
méme énergie cinétique). Avec Ics et I, les intensités des pics de photoémission issus du méme niveau de
cceur provenant de la couche surfacique et du substrat respectivement. Finalement 1’épaisseur d de la couche

surfacique s’écrit sous la forme [7, 8]:

I
d= ﬂcos@ln(l +£&)

Is pcs

Décomposition des pics de photoémission :

Pour extraire les intensités de composantes individuelles proches en énergie dans un spectre de
photoémission a haute résolution, nous devons souvent décomposer un pic composite en ces contributions
individuelles. Une contribution venant d’un niveau de cceur est décrite comme la convolution d'une fonction
lorentzienne et d'une fonction gaussienne (Voigt). La premiére décrit 1’élargissement intrinséque associée
a la durée de vie du trou de cceur. La largeur a mi-hauteur de la fonction lorentzienne (LFWHM) est
déterminée par le principe d'incertitude de Heisenberg comme LFWHM ~ hi / 1, ou 1 est la durée de vie du

trou de cceur produite dans le processus de photoémission. L’élargissement de la fonction gaussienne
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(GFWHM) comprend plusieurs origines. Tout d'abord, la résolution instrumentale qui est déterminée par
I’analyseur et la source de lumicre. Deuxiemement, 1'¢largissement peut également étre causé par une
inhomogénéité de 1'échantillon. Par exemple le désordre dans un réseau cristallin peut étre a 1’origine d’une
légere différence dans la taille ou 1’angle des liaisons et donc affecter leur énergie de liaison. Enfin, la

contribution des diffusions inélastiques doit aussi étre prise en compte dans le GFWHM.

— Cas des éléments métalliques :

Dans le cas des niveaux de cceur des composants métalliques, le spectre a une forme asymétrique.
Nous avons donc un nouveau parametre couramment noté o pour pouvoir décomposer le spectre
correctement. Dans ces cas, nous utilisons une fonction calculée par Doniach et Sunjic qui regroupe les
trois paramétres principaux (GFWMH, LFWMH et o) [9]. Dans notre cas, le graphéne a un comportement

métallique et sa contribution au niveau de cceur C-1s doit étre décomposée avec cette fonction.
— Cas des orbitales p :

D’autre part, les spectres du niveau de cceur Si-2p doivent étre décomposés par deux fonctions
Voigt pour une seule et méme contribution. En raison de I’interaction spin-orbite le niveau de coeur Si-2p
se divise en deux sous-niveaux Si-2pin et Si-2p3p, ils sont occupés par deux et quatre électrons,
respectivement. Par conséquent, le rapport d'intensité de ces deux composants est de 1/2. La différence
d'énergie entre le niveau Si-2p;3; et le niveau Si-2p 2 (séparation due au spin-orbite) est de 0,6 eV. En outre,
les deux composantes du doublet Si-2p d'une espece atomique sont décomposées par des fonctions Voigt

avec les mémes parametres de gaussienne et de lorentzienne.
2.1.1.3  Spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES)
Principe :

En mesurant de maniére simultanée I'énergie et l'impulsion des photoélectrons en dehors de
I'échantillon et I'utilisation des lois de conservation, nous pouvons remonter aux propriétés de 1'électron
avant le processus de photoémission. Cette information peut ensuite étre utilisée pour reconstruire la

relation de dispersion énergie-impulsion (structure de bande). Le vecteur d’onde du photoélectron dans le

vide ( K ) est lié a I'énergie du photoélectron E., et a sa masse (m) par 1'équation suivante:
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On peut projeter ce vecteur d’onde sur I’axe normal a la surface (K1) et sur le plan de 1’échantillon
(K/) comme illustré dans la figure 2.12. Pendant le processus de photoémission, 1'énergie cinétique et
certaines composantes de I'impulsion des ¢électrons sont conservées (voir eq. 2.1). En raison de la symétrie
de translation dans le plan de la surface de 1'échantillon, la composante paralléle du vecteur d’onde de

I'¢lectron dans le solide (k) et dehors (K)) est conservée :

VZMEC Gin @ (2.6)

h

K=k, =

Pour la composante perpendiculaire a la surface, la détermination de kL devient plus compliquée en
raison de la présence d'un potentiel de surface (Vo) dont le gradient est perpendiculaire a la surface. La
composante perpendiculaire du vecteur d’onde du photoélectron dans le solide peut étre écrite en fonction

de Vo :

J2m(E; + V)

L= ™ cos @

Connaitre la valeur de kL est généralement plus compliqué car le potentiel de surface V est inconnu.
Mais pour les études présentées ici, on ne s’intéressera que au k; car le graphéne, étant une structure

lamellaire, ne présente pas de dispersion perpendiculaire au plan.
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Figure 2.12 : En traversant la surface, la composante paralléle du vecteur d’onde du
photoélectron est conservée.

Détection :

L'analyseur hémisphérique se compose de deux hémisphéres en métal. En appliquant une différence
de potentiel entre chaque demi-spheére, nous créons un champ électrique entre les deux. Les photoélectrons
les plus rapides (c’est-a-dire qui ont une énergie cinétique plus élevée) finissent plus proche de la sphere
extérieure tandis que les photoélectrons les plus lents (qui ont moins d'énergie) finissent plus proche de la

sphere intérieure.

Grace a la forme sphérique de 1’analyseur, nous pouvons aussi avoir des informations sur 1’angle
d’émergence des photoélectrons et donc connaitre le vecteur d’onde (k) de I’¢lectron dans le solide (eq.
2.6). Au final, les électrons arriveront a des endroits précis du détecteur 2D en fonction de leur énergie et

de leur vecteur d’onde.

La figure 2.13 montre le chemin pris par I'électron a I’intérieur de 1’analyseur. Dans la ligne de

lumiere Tempo, la fente de 1’analyseur est placée suivant la direction 'K permettant ainsi de n’observer
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qu’une seule branche du cone de Dirac dans le cas du graphéne. Les électrons présents dans 1’autre branche

n’absorbent pas le faisceau incident en raison de sa polarisation.

Trajectoires

Fente d’entrée ,
des électrons

Figure 2.13 : représentation schématique d’un détecteur 2D hémisphérique utilisé pour les
mesures ARPES.

2.1.2 Spectroscopie d’absorption des rayons X : NEXAFS

Les techniques de spectroscopie de photoémission nous permettent d’extraire des informations sur
les niveaux pleins de 1’échantillon étudié. Pour sonder les niveaux vides, nous pouvons utiliser 1’absorption

des rayons X.
Principe :

Le spectre d’absorption peut se diviser en deux parties qui correspondent a deux domaines d’études
différents (voir figure 2.14). La région qui est située a proximité du seuil d'ionisation de 1'atome étudié

c’est-a-dire pour les énergies de photon incident qui sont Iégérement inférieures et ~ 30 eV supérieures au
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seuil d'ionisation, est le domaine appel¢é NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure). La
deuxiéme région qui s'étend sur des centaines d'eV au-deld du seuil d'ionisation est appelée EXAFS,
(Extended X-ray Absorption Fine Structure). Cette partie du spectre d'absorption nous donne des
informations sur l'interférence entre les ondes de photoélectrons sortants et des €lectrons rétrodiffusés par

des atomes adjacents aux atomes absorbants, et ainsi sur la structure locale.

A(Avant seuil NEXAFS EXAFS

v
AN
v

Intensité (unités arbitraires)

—

A\ 4

Energie des photons (eV)

Figure 2.14 : représentation schématique d’'un spectre d’absorption [10].

La région NEXAFS, par contre, renseigne sur la structure électronique des états vides. le photon X
dans ce cas ayant juste assez d'énergie pour exciter un niveau de cceur, le photoélectron résultant va occuper
un des états électronique vide (figure 2.15a). Cela nécessite une source de lumi¢re monochromatique
accordable et c’est pour cette raison que les sources de rayonnement synchrotron sont le meilleur choix

pour la spectroscopie NEXAFS.

Ainsi, un spectre d'absorption peut révéler 1’état chimique de départ et les états inoccupés dans la
bande de conduction. Cela est dii au fait que le spectre NEXAFS dépend du niveau de cceur initial de
1’¢lectron et 1'état final (1’état inoccupé dans la bande de conduction). Lorsqu’on fait varier 1’énergie de
photon autour de 1’énergie d’ionisation du niveau de cceur, on sonde les états inoccupés de ce méme élément

chimique.

Le nombre d’électrons émis (ou de photons) est proportionnel au nombre de trous de coeur créés sous

irradiation du faisceau X. Deux processus principaux rentrent en jeu : la désexcitation par émission d’un
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photon (processus radiatif, voir figure 2.15b), ou par émission d’un électron Auger (processus non radiatif,
voir figure 2.15c¢). Les transitions Auger sont plus probables pour les éléments 1égers, tandis que I’émission
de rayon X devient dominante lorsque le numéro atomique de 1’é1ément est plus élevé. Dans notre cas, nous
étudions des éléments 1égers (carbone et azote) donc la désexcitation par émission d’un électron Auger est

dominante.

e Auger (KLL)

a) b) O0-O c)
On
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Figure 2.15 : a) représentation schématique des processus d’excitation par irradiation des
rayons X, de désexcitation par b) émission d’un photon (processus radiatif) ou c¢) d’'un électron Auger
(processus non radiatif).

:

Dépendance angulaire :

Lors de l'utilisation des rayons X polarisés (E est généralement parallele au plan de rotation des
¢lectrons dans I’anneau de stockage), nous observons des dépendances angulaires dans les spectres. Ceci
est trés utile pour déterminer 1'orientation des liaisons qui est directement liée a la symétrie des orbitales.
L’orientation méme des orbitales moléculaires dans I'espace réel peut également étre mesurée en faisant

varier 1’angle d’incidence des photons (figure 2.16a). Pour la caractérisation des couches minces comme le
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graphéne, cette technique est trés puissante pour connaitre la qualité de 1’échantillon, notamment pour

savoir si les propriétés électroniques lors des processus de dopage ou découplage ne sont pas altérées [11].

La symétrie bien définie de I’état de cceur initial (1s) et des orbitales vides finales (c* et ©*) qui sont
impliquées dans le processus de transition et la polarisation linéaire des photons incidents donnent lieu a

une forte dépendance angulaire de 1’intensité dans les spectres NEXAFS.

Ainsi lorsqu’on est en incidence rasante, ce sont les transitions 1s - ©* qui vont étre favorisées car elles
sont hors du plan (figure 2.16b). Tandis que si on se place en incidence normale, la contribution provenant

des transitions ls - o* sera plus intense car elles sont dans le plan (figure 2.16¢).

a)

min

—

i E

Figure 2.16 : a) représentation schématique d’une acquisition d’un spectre NEXAFS, b) en
incidence rasante, le champ électrique est parallele aux orbitales 7 et leur signal sera amplifié tandis que
le signal des orbitales o est atténué, c) en incidence normale, le champ électrique est parallele aux
orbitales o et nous aurons le phénomene inverse.

Techniques d’acquisition :

Un spectre NEXAFS peut donc étre mesuré par le flux de photoélectrons détecté a 1’origine d’un
processus Auger en fonction de 1'énergie des photons. Un tel processus est appelé « rendement des électrons

Auger » (Auger Electron Yield, AEY).
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Une autre méthode couramment pratiquée est le mode « rendement total d’électrons » (Total Electron
Yield, TEY) qui se fait en mesurant tous les photoélectrons qui arrivent au détecteur. Dans ce mode, toutes
les contributions du substrat et de la surface sont obtenues dans le signal. Il s'agit d'une technique trés
appropriée pour étudier les solides car la contribution du volume est amplifiée. Nous pouvons aussi avoir
un spectre en mode TEY en mesurant le courant-échantillon avec un pico-ampéremétre placé entre

I’échantillon et la masse (Iviela figure 2.16a).

Une variante de ce mode est le « rendement partiel d’¢lectrons » (Partielle Electron Yield, PEY). On
1’obtient en diminuant le signal des électrons secondaires grace a I’application d'un potentiel de retardement

a l'entrée du détecteur qui repousse une partie des électrons secondaires (ceux de plus faible énergie).

Une représentation schématique des fenétres d'énergie a utiliser pour les différents modes de

rendement est présentée dans la figure 2.17.

Rendement total d’électrons

Rendement partiel d’électrons

Intensité (unités arbitraires)

Rendement d’électrons Auger

>

Energie cinétique (eV)

Figure 2.17 : représentation schématique des fenétres d’analyse utilisées en NEXAFS (partie
grise) pour avoir le rendement voulu.
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Au cours de I’enregistrement du spectre NEXAFS, I’énergie des photons incidents varie. Pour chacune
de ces énergies, I’intensité totale de la fenétre d’analyse est mesurée. 11 suffit alors de tracer ces intensités

totales en fonction de I’énergie des photons incidents pour avoir un spectre d’absorption.

Cependant le signal NEXAFS dépend directement de 1’intensité du faisceau incident. Pour les spectres
au seuil du carbone 1s, la présence d’ impuretés dans la ligne fausse les mesures. En effet lorsque les photons
incidents atteignent le seuil du carbone, ils vont interagir avec les atomes de carbone présents dans la ligne.
Pour avoir un spectre propre, nous mesurons simultanément pour chaque énergie de photon I’intensité du
pic Si-2p. De cette maniere nous pouvons connaitre le nombre de photons qui arrive effectivement sur
1’échantillon car I’intensité du pic Si-2p varie en fonction de I’intensité du faisceau. La section efficace ne
joue pas un role trés important dans I’intensité du pic Si-2p car nous utilisons une gamme d’énergie étroite
(~280eV a ~320eV). Finalement nous utilisons le spectre de I’intensité du pic Si-2p en fonction de 1’énergie

de photon pour normaliser le spectre brut.

Le signal issu du mode TEY est plus sensible en volume que les modes AEY et PEY. De par la nature
méme des électrons Auger, le spectre le plus sensible en surface est celui obtenu avec le mode AEY. En
raison de cette sensibilité a la surface, AEY est la méthode d'acquisition utilisée au cours des travaux

expérimentaux présentés dans cette these.

2.2 Techniques du laboratoire

Les mesures faites au synchrotron nous ont permis d’avoir beaucoup d’informations sur la composition
chimique et les propriétés électroniques de nos échantillons mais le temps de faisceau est limité. C’est pour
cette raison que nous avons utilisé aussi des techniques accessibles au laboratoire pour caractériser nos
¢chantillons. Ceci nous a permis de sélectionner les meilleurs échantillons sur des bases concrétes comme
la qualité cristalline étudiée grace au LEED, la morphologie de la surface imagée par I’AFM et la densité
de défauts quantifiée a travers la spectroscopie Raman. Ainsi nous avons eu une meilleure compréhension
des propriétés vibrationnelles, morphologiques et structurales du graphéne synthétis¢é dans notre

laboratoire.
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2.2.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique découverte en 1928 par Chandrasekhar Venkata Raman
et Leonid Mandelstam [12]. Elle utilise la diffusion inélastique de la lumiére avec la matiére pour étudier

les états vibrationnels.
Principe :

Lorsque le faisceau laser interagit avec I'échantillon, 'énergie et I’impulsion d'une partie des photons
diffusés changent aprés l'interaction avec le réseau cristallin: ce phénomeéne est connu comme I'effet Raman
et le changement d’énergie et d’impulsion correspond a celui du phonon créé ou absorbé par le photon.
L’impulsion correspondant aux photons étant négligeable par rapport a I’impulsion des phonons en général,
ce processus ne concerne que les phonons d’impulsion trés faibles, au centre de la zone de Brillouin. Seul
dans des cas particuliers (voir par exemple le cas de la double résonance ci-dessous) des informations sur

d’autres phonons peuvent étre obtenus.

La variation de 1'énergie porte l'information a propos des propriétés vibrationnelles et rotationnelles
de I’échantillon en cours d'analyse. Le rayonnement diffusé inélastiquement peut correspondre a une
création de phonons dans I'échantillon, il y a donc un transfert d’énergie du photon incident vers le phonon
dans I’échantillon. L’énergie du photon diminue en conséquence et cette partie du signal est appelée
diffusion Raman Stokes. Le processus inverse ou le photon gagne de I’énergie apres interaction avec
I’échantillon par annihilation d’un phonon est appelé diffusion Raman Anti-Stokes. La quantité de lumicre
diffusée par le processus Stokes est plus importante que par 1’anti-Stokes du fait que le peuplement des
modes de vibration de plus basse énergie est plus important (figure 2.18). Plus précisément c’est le principe
de ‘detailed balance’, qui selon la température de 1’échantillon et la différence d’énergie entre les deux

niveaux d’énergie, détermine le rapport de leurs intensités par la distribution de Boltzmann.

Le signal de Rayleigh, correspondant a une interaction élastique des photons incidents (pas de
changement dans leur énergie) avec 1’échantillon, a une intensité de plusieurs ordres de grandeur supérieure
au signal Raman. En conséquence, les photons diffusés de maniére élastique doivent étre soigneusement

filtrés dans le dispositif expérimental.
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Figure 2.18 : diagramme énergétique expliquant les différents processus de diffusion Raman et
un spectre Raman typique.

Chaque pic dans le spectre Raman correspond a un photon qui a perdu ou gagné de 1’énergie et donc
qui a une longueur d’onde (4°) différente a la longueur d’onde des photons incidents (4). On parle dans ce
cas de déplacement Raman (Raman shift) et généralement on I’exprime en nombre d'onde (n) qui peut étre

calculé avec la formule suivante :

_(1 1)
L VT

Spectre Raman du graphéne :

La spectroscopie Raman a été largement utilisée pour sonder les caractéristiques structurales et
électroniques des matériaux de carbone [13], spécialement ceux ayant des liaisons sp> comme le graphéne.
En effet la réponse Raman du graphéne est plus importante que dans d’autres matériaux car les électrons
excités par les photons incidents arriveront dans un état réel de la bande de conduction et pas dans un état
virtuel. Ce phénomeéne est appelé effet de résonance et est réalisable grace a la dispersion linéaire de la

structure de bandes du graphéne.
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En conséquence, le graphéne a une signature trés spécifique en spectroscopie Raman, c’est donc
une méthode trés efficace pour 1’identifier et le caractériser [14]. Les contributions les plus importantes
dans le spectre Raman du graphéne sont caractérisées par la présence de deux pics intenses G (~1590 cm-
1) et 2D (~2700 c¢cm™). Dans nos mesures nous trouverons aussi trois contributions supplémentaires
attribuées aux défauts : les pics D (~1350 cm™), D* (~1635 cm™) et D+G (~2940 cm™). Pour le graphéne,
il existe d’autres pics possibles mais ici nous décrirons ceux rencontrés lors de nos mesures de spectroscopie

Raman.
— PicG:

Le pic G provient des phonons de symétrie E2g proche du point I' et est associé¢ a un processus
Raman de premier ordre a un seul phonon (voir figure 2.19a). L’¢lectron excité diffuse de maniere
inélastique en restant dans la méme bande électronique du céne de Dirac et en émettant un phonon. La

position du pic G varie en fonction du dopage.
— Pic2D:

Le pic 2D est issu des phonons de symétrie Alg proches du point K de la zone de Brillouin et est
associé a un processus de diffusion du second ordre (double résonance, voir figure 2.19b). Cette harmonique
de la bande 2D est due a une diffusion par 2 phonons identiques. L’¢lectron excité diffuse inélastiquement
et passe d’une bande proche du point K vers une bande proche du point K’ en émettant un phonon. Il
effectue le processus inverse et revient a la bande proche du point K en émettant un deuxiéme phonon. Ce
pic atteste de la qualité du graphéne et sa largeur a mi-hauteur nous informe sur le nombre de couches

présent dans 1’échantillon.
—  Pics défauts :

La bande D est associée aux vibrations hors plan générés par la présence de défauts a ’intérieur de
la couche (voir figure 2.19¢). En effet, celle-ci est due a un processus du 2™ ordre impliquant un phonon et
un défaut. Ainsi, 1’électron excité va étre diffusé d’une bande proche du point K vers une bande proche du
point K’ élastiquement sur un défaut : impuretés, lacunes, etc.... Le second processus de diffusion va avoir
lieu en émettant un phonon. Son intensité mesurée relativement a la bande G va donner une estimation
directe de la qualité cristalline de 1’échantillon étudié. Le décalage Raman de ce pic est deux fois inferieur

a celui du pic 2D.
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La bande D+G est issue de la combinaison des processus vus pour le pic G et pour le pic D. C’est-a-
dire que 1’¢lectron excité va diffuser ¢lastiquement a cause d’un défaut en passant d’une bande proche du
point K vers une bande proche du point K’ et va revenir par diffusion inélastique avec émission d’un phonon
a la bande proche du point K. Puis il subira une deuxiéme diffusion inélastique donnant naissance a un
phonon de symétrie E2g pour finalement se désexcité en émettant un photon de faible énergie. C’est un
processus & deux phonons et un défaut. Le nombre d’onde de cette bande est la somme du nombre d’onde

de la bande G et D.

La bande D’ provient quant a elle d’une diffusion inélastique de 1’¢lectron excité a cause d’un défaut
en passant dans le méme cone de Dirac d’une bande a I’autre, puis de revenir a sa bande originale en

diffusant un phonon (diffusion inélastique).

a) G

D’

Figure 2.19 : représentation schématique des processus a [’origine des pics a) G, b) 2D et ¢) des
défauts du graphéne dans un spectre Raman. Les fleches bleues correspondent a [’absorption d’un
photon par un électron, les fleches rouges a la désexcitation de [’électron avec émission de photon, les
fléches continues représentent une diffusion élastique a cause d’un défaut et les fleches en pointillé
décrivent une diffusion inélastique donnant lieu a [’émission d’un phonon. Les traits continus constituent
la dispersion linéaire des électrons dans le graphéne (cone de Dirac).
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2.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique inventée en 1986 [15] est un outil de caractérisation puissant pour
I’é¢tude des surfaces, capable de révéler des structures nanométriques avec une excellente résolution
spatiale. Cette technique consiste a faire une image de la topographie de 1’échantillon grace a un micro
levier trés souple portant une pointe ultra fine. Un systéme de détection optique (photodiode) nous permet
de mesurer les déflexions verticales du micro levier (voir figure 2.20). En déplagant 1’échantillon a ’aide
d’un piézo-€lectrique, nous pouvons balayer la surface avec la pointe et avoir une image de haute résolution
de la surface de I’échantillon (quelques angstrém en hauteur et une dizaine de nanomeétres pour la résolution

latérale).

Faisceau laser

Détecteur
photodiode

Micro levier

i

¢chantillon v

Piézo-¢électrique
X-y-Z

Figure 2.20 : représentation schématique de la configuration de base d’'un AFM, encadré :
image MEB (Microscopie Electronique a Balayage) d’une pointe typique d’AFM.
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On compte trois modes principaux d’utilisation de I’AFM :
— Mode contact :

Le premier mode développé est le mode contact. Il consiste, comme son nom l'indique, a "toucher"
la surface et la parcourir afin de la modéliser. Plus précisément, nous appliquons le principe
d'asservissement : les piézoélectriques bougent selon le relief de fagon a ce que le laser reste fixe au centre
du photodetecteur (voir figure 2.21). Les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont
des forces répulsives de trés courte portée (quelques nm au maximum). L’inconvénient le plus important
de ce mode est l'usure et la pollution de la pointe, ou encore la dégradation de I'échantillon. Ce mode est
pourtant 1'un des plus répandus et, méme s’il comporte une usure de pointe importante, il est simple
d'utilisation, rapide et permet des mesures simultanées de frottements, d'adhérence ou encore de raideur de

contact.

Topographic Trace ‘

Figure 2.21 : principe du mode contact [16].

— Mode non-contact :

Pour éviter le frottement pointe-surface et pouvoir imager la surface de matériaux fragiles, le
microscope résonnant (non-contact) a €t€¢ mis au point quasiment a la méme époque que le microscope a
force atomique en mode contact « classique ». Dans ce cas, la pointe est située a proximité de la surface, a
une distance de 1’ordre de 10-100 nm et est donc sensible aux forces d’interaction de plus longue portée
(type van der Waals attractive, électrostatique ou magnétique). Dans ce mode, nous imposons au micro
levier une fréquence proche de sa fréquence de résonance et une amplitude faible. Les forces d’interactions
agissent sur I’amplitude des oscillations et nous renseignent sur le gradient de force locale. Evidemment,
ce mode est trés peu adapté a la topographie de surface, mais il permet 1’étude des forces d’interactions a
longues portées (électriques ou magnétiques). Il faut remarquer que ce mode est tout particuliérement
difficile a gérer, car comme nous sommes en présence de force faible, un environnement bien isolé de tous
bruits ou vibrations est indispensable. De plus, si nous appliquons ce mode a I’air ambiant, une surface dite

d’adsorbat vient affecter les mesures. Il est donc conseillé d’appliquer ce mode sous vide. En vue des
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nombreuses difficultés citées, le mode résonnant est rarement mis en pratique car complexe et difficile a

gérer.
— Mode Tapping™ :

Tout comme le mode non-contact, dans le mode Tapping™ une oscillation de fréquence élevée (300
kHz), voisine de la fréquence de résonance du micro levier, est imposée au ressort. Initialement, la pointe
se trouve loin de la surface et le ressort oscille librement. Puis, quand la pointe est en contact intermittent
avec la surface de I’échantillon, I’amplitude d’oscillation diminuera. D’ailleurs la variation de I'amplitude
d'oscillation est utilisée comme signal d'asservissement afin de corriger le déplacement en z, pour conserver
l'amplitude constante et ainsi suivre la morphologie de surface (voir figure 2.23). Le mode Tapping™ est
le mode privilégié pour la topographie de surface car les forces appliquées sur I’échantillon sont faibles et
le contact treés court : cela remédie aux problémes rencontrés en mode contact concernant I’usure des pointes

et la détérioration des échantillons.

Le mode Tapping™ nous donne une information supplémentaire sur I’échantillon. En effet le
mouvement d'oscillation de la pointe peut également étre caractérisé par son déphasage par rapport au
mouvement d'oscillation du piezo qui I’entraine. Ce déphasage change quand la pointe rencontre des régions
avec des propriétés de surface différentes ; 1’enregistrement du déphasage donne un contraste
caractéristique de l'adhésion et/ou de 1'¢lasticité, selon la nature de I'échantillon. De plus, méme sur un
échantillon homogene, le signal obtenu permet souvent d’obtenir une meilleure résolution morphologique

que sur les images topographiques.

Figure 2.22 : principe du mode Tapping™ [16].

Maintenant que les trois principaux modes d’utilisations ont ét¢ définis, nous pourrons conclure que
le mode le plus intéressant pour imager est le Tapping™. C’est donc ce mode que nous avons utilisé pour

toutes nos observations pratiques.
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Chapitre 3
Dopage in-situ du graphene par des
atomes d’azote :
Proprietés structurales et ¢lectroniques

Le graphéne a suscité¢ beaucoup d’intérét dans la communauté scientifique pour ces propriétés
¢lectroniques exceptionnelles. Cependant pour certaines applications dans le domaine de la
nanoélectronique, électrochimie, fonctionnalisation ou la détection de gaz, il est indispensable de modifier
ces propriétés structurales et électroniques. Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour modifier ces
propriétés : fonctionnalisation chimique, dopage intrinséque, créations de défauts dans le réseau de
graphéne, dopage électrostatique [ 1-5]. En ce qui concerne le dopage intrinseéque on peut changer un atome
de carbone par un autre atome (donneur ou accepteur d’électrons). L’avantage de cette méthode est de
modifier les propriétés électroniques de la couche de graphéne et de créer un réseau aléatoire de défauts. A
titre d’exemple nous pouvons citer le dopage du graphéne par des atomes d’azote (donneur d’électrons) [6—

8] ou bien par des atomes de bore (accepteurs d’électrons) [9—11].

Le dopage chimique est I'une des voies les plus prometteuses pour changer les propriétés électroniques
du graphéne. D’ailleurs I’azote est un excellent candidat pour le dopage du fait qu’il a un électron de valence
de plus que le carbone. En ce qui concerne le dopage par des atomes d’azote, plusieurs travaux ont été
effectués que ce soit sur les nanotubes de carbone [12—14] mais aussi sur le graphéne épitaxié par CVD
[15—-17]. Lors du démarrage de notre activité il n’y avait qu’un seul papier concernant le graphéne sur SiC
(dopage azote bombardement ionique). Ce travail a montré la présence de différentes configurations
d’atomes d’azote dans le réseau de carbone par des études STM/STS [18]. Cependant le dopage du graphéne

par bombardement ionique peut induire encore plus de défauts sur la couche du graphéne.

Dans ce chapitre nous avons ¢étudié¢ 1’influence de I’incorporation des atomes d’azote dans le réseau de
graphene. Dans la premicre partie, nous avons opté pour une technique de dopage in-situ, ce qui nous a
permis d’avoir du grapheéne dopé dans un seul et méme processus. Dans un deuxiéme temps, nous

montrerons comment, en modifiant les paramétres pour améliorer le dopage lors de la croissance, nous
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avons provoqué le découplage de la couche de graphene et la création d’une couche de nitrure de silicium

(Si3Ny) entre le graphéne et le substrat.

3.1 Propriétés structurales et électronique du graphene dopé azote

Pour étudier I’effet de I’azote sur les propriétés électroniques de graphéne sur 4H-SiC(0001) non dopé,
nous avons synthétisé deux échantillons avec les mémes parametres. Le premier était fabriqué sous une
pression d’azote de 2.10”° mbar sous un flux de Si tout au long du processus de croissance (figure 3.1.1a).
Afin de comparer avec cette couche nous avons synthétisé un deuxieme échantillon de graphéne épitaxié
sur 4H-SiC(0001) non dopé (pristine graphene, PG). La couche du PG a été épitaxiée dans les mémes
conditions que celles des échantillons de graphéne dopé azote (NG). Au lieu d’un flux d’azote nous avons
utilisé un gaz inerte (argon) (figure 3.1.1b). Contrairement a 1’azote nous avons remarqué que 1’argon ne
réagit pas avec le graphéne ce qui nous permet de croitre des couches bidimensionnelles par épitaxie avec
les propriétés intrinséques du graphéne épitaxié¢ sous UHV. Nous avons utilisé¢ pour la décomposition
thermique du SiC, un chauffage par bombardement électronique qui permet d’atteindre des températures

de ’ordre de 1200 — 1400 °C.

La comparaison des propriétés structurales et électroniques des deux échantillons nous a permis de
bien déterminer les différentes configurations des atomes d’azote dans le réseau du graphéne et d’évaluer
le transfert de charge des atomes d’azote vers les atomes de carbone. Les modifications des propriétés
structurales dues au dopage d’azote ont été¢ étudiées par LEED, Raman et XPS. Afin de confirmer la
présence d’atomes d’azote et le transfert de charge vers les atomes de carbone dans le NG nous avons

réalisé des mesures ARPES sur les deux échantillons (NG et PG).
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Figure 3.1.1 : Schéma représentatif de la croissance des deux échantillons, a) sous une

atmosphere d’azote et un flux Si pour la couche dopé azote (NG), et b) sous une atmosphere d’argon et
un flux Si pour la couche non dopé de graphene (PG).

3.1.1 Etude des propriétés structurales par LEED, LEEM et TEM

Lors de la préparation des échantillons, il est possible de contrdler la formation du graphéne. Les
clichés LEED in-situ permettent d’étudier la cristallographie de la surface. Nous avons utilisé cette
technique pour étudier les structures des deux couches de graphéne sur 4H-SiC(0001) épitaxié sous azote
et argon (présence d’interface, relation d’épitaxie). La figure 3.1.2 présente deux images de diffraction de

ces deux échantillons.

Ces clichés de diffraction mettent en évidence la présence de deux structures cristallines hexagonales
pour chaque échantillon. La premiére venant du graphéne (1 x 1) confirme la présence d’une surface
homogéne et uniforme (fleches rouges) en rotation de 30° par rapport au SiC (fleches vertes). D’autre part
la double diffraction (six satellites autour de chaque spot lumineux) témoigne la présence d’une
reconstruction de surface en (6\3x6V3)R30 appelé « couche d’interface » (IL) [19, 20]. Ces deux images

sont treés similaires en termes de structures de surfaces.
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Figure 3.1.2 : Clichés LEED pour les deux échantillons a 120 eV : a) image LEED de la couche
dopée azote (NG), b) Image LEED de la couche de graphéne non dopée (PG). Présence de la couche

d’interface dans les deux échantillons. Fleche rouges (taches de diffraction du graphéne) fleches vertes
(taches du SiC)

Afin de déterminer la répartition spatiale des épaisseurs et 1’épaisseur de la couche de graphéne

dopée azote, nous avons effectué des mesures LEEM et de microscopie en section transverse.

Les mesures LEEM ont été effectuées au CEA/IRAMIS/SPCSI. L’avantage de cette technique est
la détermination de la taille des domaines de graphéne ainsi que les épaisseurs de la couche sur une échelle
de 1x1 cm? Pour cette étude nous avons mesuré seulement 1’échantillon dopé azote. La couche a été
transférée aprés croissance vers l’installation du LEEM a atmosphére ambiante. Avant d’effectuer les
mesures, nous avons recuit 1’échantillon a 500 °C pendant 30 mn pour enlever les molécules d’eau

adsorbées sur la surface.

La figure 3.1.3a montre I’image LEEM de 1’échantillon de graphéne dopé azote, prise a une énergie
de 2.4 eV. On remarque qu’elle présente deux couleurs distinctes (gris clair et gris foncé). La présence de
ces deux domaines est attribuée a I’existence de deux épaisseurs de graphene dans 1’échantillon. Le premier
est associé¢ a la monocouche de graphene et le second a des zones de bicouches de graphéne aligné suivant
I’axe <1-000> du SiC. Les zones ou on trouve des monocouches (gris claire) et des bicouches (gris foncé)
ont été déterminées par les mesures de réflectivités des électrons [19, 21]. Ces deux épaisseurs ont été

identifiées par des mesures de réflectivité locale et confirmées par des mesures XPS. La taille typique de
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ces rubans est de ~5 pum de largeur et ~500 pm de longueur ce qui montre que le graphéne couvre

complétement les marches du substrat sous-jacent (1.5 pm de largeur) [18].

Figure 3.1.3 : a) Image LEEM a E = 2.4 eV présentant deux contrastes qui sont attribués a deux
épaisseurs différents : un plan (zone grise claire et deux plans de graphéne (zones grises foncées). b) HR-
TEM en coupe transversale de [’échantillon de graphéne dopé azote, la séparation spatiale entre deux
couches de graphene est de 0.34 + 0.01 nm (valeur proche a celle trouver pour le graphite).

Pour confirmer ces épaisseurs, des images TEM de haute résolution en coupe transverse ont été
effectuées par I’équipe de G. Patriarche au LPN (figure 3.1.3b). Cette image, prise le long de I’axe <11-
20> SiC, nous montre que notre graphéne est homogene a 1I’échelle atomique. D’autre part nous pouvons
mesurer la séparation spatiale inter couche, qui est de 0.34 = 0.01 nm. Cette valeur est en bon accord avec
les mesures faites sur le graphite. Finalement, grace a cette image, nous avons la confirmation que notre

¢chantillon est formé par des mono et bi-couches de graphene.
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3.1.2 Etude des états vibrationnels par spectroscopie Raman

Pour étudier les changements dans les propriétés vibrationnelles et électroniques du graphene, nous
avons effectué des mesures de micro-Raman. Les spectres des deux échantillons synthétisés dans les mémes
conditions : une sous atmosphere d’azote (NG) et la seconde sous atmosphéere d’argon (PG) se trouvent
dans la figure 3.1.4. Cette technique non destructive, présentée au chapitre 2, se base sur la diffusion
inélastique d’une lumiére monochromatique par les couches du matériau étudié. C’est le décalage en
fréquence de la lumiére rétrodiffusée lors de cette interaction appelée effet Raman qui permet de fournir
des informations sur I’énergie des phonons et dans le cas du graphéne sur le nombre de couches et leur
qualité (voir chapitre 2). Nous observons sur les deux spectres plusieurs pics provenant des phonons de
second ordre du SiC (entre 1500 cm™ et 2000 cm™). Pour le PG, les contributions typiques du graphéne
sont présentes, la bande D a 1390 cm™!, la bande G 4 1590 cm™ et la bande 2D a 2745 cm™.

Le pic G provient des phonons de symétrie E2g proche du point I tandis que le pic 2D est associé
a un processus de diffusion de second ordre (double résonance) par deux phonons de symétrie Alg proches
du point K. La bande D (1372 cm™) par contre est associée a un seul de ces phonons Alg proche du point
K, et visible seulement en présence de défauts a I’intérieur de la couche. L analyse des spectres du Raman
des deux échantillons révele que le graphéne est majoritairement monocouche car la largeur a mi-hauteur
du pic 2D est d’environ 40 cm™ [22, 23]. D’autre part, dans les deux cas nous observons une faible

contribution du pic D ce qui confirme que les couches sont de bonne qualité.

Pour le cas du graphéne dopé azote, nous constatons I’apparition d’une nouvelle contribution, la
bande (D+G) a 2980 cm™ qui correspond au désordre induit dans les hybridations sp? du carbone en
présence de défauts. D’autre part, I’intensité plus importante par rapport au PG de la bande D démontre une
densité plus importante de défauts. La présence de ces deux bandes (D et D+G) nous confirme
I’incorporation d’atomes d’azote qui brisent la symétrie locale de la maille du graphéne. Pour calculer la

taille cristalline des grains de graphéne dans cet échantillon (L), on applique la formule suivante [24] :
L,=24x107"™A 1, /1,)" (3.1.1)
Avec A, la longueur d’onde du laser en nanométres (ici, 4, = 532 nm) [25-27].

Le degré de désordre dans le carbone graphitique peut aussi étre quantifié par le ratio 1,/ /; qui

est de 0.46 dans notre cas (NG). Pour le NG, ceci nous donne une taille cristalline moyenne des grains de

graphéne de 42 nm.
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Du fait que 1’azote a un électron de plus que le carbone, en cas de substitution d’un atome de
carbone par un atome d’azote, nous devrions avoir un dopage n et donc un décalage de la bande 2D vers
des fréquences plus basses [26]. Ici, grace a I’encadré de la figure 3.1.4, nous observons le contraire, la
bande 2D du NG est décalée vers des fréquences supérieures (blue-shifted). Or les fréquences sont
influencées non seulement par le dopage mais aussi par des contraintes mécaniques. Cet effet est assez
intuitif car les contraintes modifient le réseau atomique et donc les fréquences de vibration. Ceci peut étre
expliqué par I’apparition de nouvelles contraintes mécaniques due a la présence d’atomes d’azote dans le
graphéne et aussi le résultat des défauts présents dans notre échantillon [28]. La bande G devrait avoir le
méme type de comportement mais du fait qu’elle est trop faible et noyée dans le pic du SiC, nous ne pouvons

pas le vérifier.
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Figure 3.1.4 : Spectre micro-Raman du graphéne vierge (noir) et du graphéne dopé azote
(rouge). Présence des pics D, G et 2D dans les deux couches (signature de la présence d’une couche de
graphene) Encadré : zoom de la région 2D montrant un décalage du pic 2D pour la couche dopé azote.

3.1.3 Propriétés électroniques du graphéne dopé azote
3.1.3.1 Configurations des atomes d’azote dans le réseau du graphéne : mesures XPS

Pour confirmer la présence d’azote dans notre échantillon et étudier les différentes configurations
des atomes d’azotes dans le réseau de graphene, nous avons effectué¢ des mesures de photoémission a rayons

X au synchrotron sur la ligne TEMPO. Nous avons mesuré les deux couches de graphene utilisées pour la
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spectroscopie Raman (PG et NG) et les mesures LEED. Avant les mesures XPS, les deux couches ont subi
un traitement sous UHV (Recuit a 600 °C pendant 20 mn) pour enlever toute contamination liée a
I’exposition de I’air. Dans un premier temps nous avons fait un spectre large en énergie pour détecter les
¢léments chimiques présents dans les échantillons (figure 3.1.5). Les trois contributions issues du graphéne
sur SiC sont bien présentes, a savoir les niveaux de cceurs du silicium (Si-2p et Si-2s) et le niveau de coeur
du carbone (C-1s). On note aussi I’absence totale du niveau de cceur O-1s a environ 530 eV sur nos
¢chantillons, prouvant ainsi le succes du traitement sous UHV avant 1’analyse. La présence d’azote dans le
NG montre bien que nous avons réussi a incorporer des atomes d’azote dans notre systéme par des liaisons

covalentes (chimisorbées).
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Figure 3.1.5 : Spectre de photoémission pour le NG (en rouge) et le PG (en noir) a 825 eV
d’énergie de photons incidents. Nous observons la présence des atomes d’azotes (pic a 400 eV) pour
["échantillon NG et absence d’atomes d’oxygene pour les deux échantillons.

Nous avons ensuite effectué des mesures de photoémission a haute résolution sur les 3 niveaux de
cceur qui nous intéressent (C-1s, Si-2p et N-1s) avec deux énergies de photons incidents différentes et ceci
pour les deux échantillons. En premier lieu nous nous sommes intéressés aux liaisons du carbone. Les
mesures du niveau de cceur du C-1s sont présentées dans la Figure 3.1.6a. Apres avoir soustrait un fond

parabolique pour chaque spectre brut (représenté par des disques rouges sur la figure), nous les avons ajustés

84



avec des fonctions Voigt (voir chapitre 2) dont le total est représenté par la courbe noire. Les parameétres
utilisés sont présentés dans le Tableau 3.1.1. Pour étre le plus sensible en surface, nous avons utilisé une
énergie de photons incidents de 340 eV. A cette énergie, les photoélectrons issus du niveau C-1s auront une
énergie cinétique d’environ 50 eV et donc leur IMFP (« Inelastic Mean Free Path ») sera seulement de 0.46
nm dans le SiC. En effet les photoélectrons issus d’une profondeur plus importante que 0.46 nm subiront

des chocs inélastiques et ne feront pas partie du pic principal de photoémission.

Pour le graphéne (pristine graphene, PG), les trois contributions typiques du graphéne sur SiC sont
présentes, a savoir celle qui provient des liaisons Si-C du substrat (en vert a 283.8 eV), les liaisons C-C du
graphéne (en bleu, imposé a 284.6 eV) et des liaisons Si-C entre la premiére couche de carbone et le substrat,

c’est-a-dire la couche d’interface (IL en rouge a 285.4 ¢V) [19, 21].

On retrouve ces mémes contributions pour I’échantillon NG a savoir : 283.6 eV, 284.6 eV et 285.2
eV pour le SiC, le graphéne et la couche d’interface, respectivement. Par ailleurs, pour avoir la meilleure
décomposition du spectre brut, nous avons eu besoin d’un nouveau pic a 286.5 eV qui provient des liaisons

C-N due aux atomes d’azote incorporés dans le graphéne [16].

Lorsqu’on change 1’énergie de photons incidents de 340 a 600 eV (pour étre plus sensible en
volume), I’intensité relative du pic C-N diminue de maniére trés importante par rapport au pic SiC et reste
stable par rapport a la couche d’interface. Cette observation nous confirme que la contribution des atomes
d’azote se trouve a I’interface (substrat/graphéne). En comparant les énergies de liaisons du SiC et de I’IL
mesuré dans le NG avec celles obtenue pour le PG on note un léger décalage de 0.2 eV vers de plus basses
énergies. Ceci peut étre expliqué par un band bending due a une légére modification de ’interface
(saturations des liaisons pendantes Si) ou au dopage provenant des atomes d’azote présents dans notre
¢échantillon [7, 8]. D’autre part la largeur & mi-hauteur du pic de graphéne du NG (FWHM = 0.65 eV)
augmente sensiblement par rapport au PG (FWHM = 0.53 eV) du fait que, en présence d’azote, le désordre

dans le graphéne augmente.

Nous avons effectué ensuite des mesures sur le niveau de coeur Si-2p illustré dans la figure 3.1.6b
pour le PG (panneau du haut) et le NG pour deux énergies de photon différentes (panneau du milieu et du
bas a 140 eV et 600 eV respectivement). Les pics du Si-2p sont constitués par des doublets dus au spin-
orbite (dans le tableau 3.1.1 nous donnons les valeurs en énergie de liaison et largeur a mi-hauteur du Si-
2p3p). Les liaisons Si-C du substrat (en bleu imposé a 101.5 eV) sont présentes dans le PG, tout comme les
liaisons Si-C avec la premiére couche de carbone (IL en rouge a 102.1 eV) et des clusters de silicium dus

aux ruptures de liaisons Si-C lors de la graphitisation (les défauts en vert a 100.9 eV) [29].
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Pour I’échantillon dopé azote nous retrouvons ces mémes contributions aux mémes énergies de
liaisons mais le spectre change considérablement de forme. Ce changement peut étre di a la présence
d’atomes d’azote dans 1’échantillon comme illustré dans les spectres C-1s. Dans le spectre du NG, nous
trouvons une nouvelle contribution Si-N-C a 101.9 eV avec une augmentation de la largeur a mi-hauteur

du pic SiC. Pour le PG elle est de 0.57 eV et elle passe a 0.82 eV pour le NG [30].

Lorsqu’on se place en conditions de mesure de sensibilité de surface (énergie de photons incidents
a 140 eV) ’augmentation du FWHM est due au désordre induit par la présence d’azote dans les couches
les plus surfaciques du SiC. Lorsqu’on augmente I’énergie de photons incidents (600 eV), la contribution
du Si-N-C devient plus intense que celle du IL ce qui s’explique par la pénétration des atomes d’azote dans
les premiéres plans du substrat SiC(0001). D’autre part on sonde des couches qui se trouvent plus en
profondeur, donc qui n’ont pas été affectées par I’azote, ce qui explique une légére diminution dans la

largeur a mi-hauteur du SiC (se trouvant a 0.71 eV).

Ces résultats montrent bien que le graphéne, la couche d’interface mais aussi le substrat peuvent
&tre modifiés par la croissance sous atmosphére d’azote. En effet grace a la haute température de croissance,

les atomes d’azote peuvent migrer dans le substrat et créer des liaisons et du désordre dans le SiC.
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a) hv = 340 eV C-1s b) hv = 140 eV Si-2p
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Figure 3.1.6 : a) spectres XPS du niveau de coeur C-1s pour le graphéne vierge (PG) a hv = 340
eV (en haut) et pour le graphéne dopé azote (NG) a hv = 340 eV (panneau du milieu) et hv = 600 eV
(panneau inféerieur). Les spectres ont été déconvolués en utilisant la fonction Doniach-Sunjic pour la

composante du grapheéne et des fonctions Voigt pour les autres contributions. b) spectres XPS Si-2p pour
le PG hv = 140 eV (panneau du haut) et NG a hv = 140 eV et hv = 600 eV (panneaux du milieu et du bas
respectivement).
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Les différentes configurations des atomes d’azote dans I’échantillon NG sont mises en évidence

dans le spectre N-1s (figure 3.1.7a). Nous pouvons identifier quatre contributions :

— Les liaisons Si-N-C présentent dans le substrat (N1 a 397.7 eV, en gris),

— Les liaisons C-N-C dans un cycle a 6 atomes (N2 a 398 eV, en vert appelé azote
pyridinique),

— Les liaisons C-N-C dans un cycle a 5 atomes (N3 a 401 eV, en bleu appelé azote
pyrrolique),

— Les liaisons C=N-C c’est-a-dire une substitution directe d’un atome de carbone par un

atome d’azote (N4 a 402 eV, en rouge, appelé azote graphitique).

Ces configurations sont illustrées dans la figure 3.1.7b. La décomposition en différentes
contributions du pic principal n’a pas été facile. D’une part, le Si-N-C et ’azote pyridinique doivent
nécessairement étre présents dans notre échantillon. La présence du Si-N-C est mise en évidence par la
décomposition du Si-2p exposée ci-dessus tandis que la présence des bords de marches dans notre
¢chantillon (voir image LEEM) implique la formation d’azote pyridinique ou pyrrolique. D’autre part les
énergies de liaisons de ces deux contributions sont attendues a des valeurs trés proches (il y a un écart de
0.3 eV entre les deux) ce qui rendrait tout ajustement de ces énergies instable. Nous avons alors fixé ces

énergies a 398 eV et 4 397.7 eV respectivement [15].

En effet les bords de marches (liaisons pendantes) favorisent la formation de ces types de liaisons.
D’autre part la présence importante de défauts dans la couche d’interface facilite I’incorporation des atomes
d’azotes dans ces différentes configurations (pyridinique et pyrrolique), incluant la formation de Si-N-C ou
de Si-N a la surface du substrat [31]. Cette décomposition du spectre est cohérente avec les résultats décrits
plus haut : en augmentant 1’énergie de photons incidents (de 480 eV a 600 eV), I’intensité du pic N1
augmente par rapport aux trois autres contributions. Autrement dit les liaisons Si-N-C se trouvent plus en
profondeur dans notre échantillon tandis que les configurations N2, N3 et N4 se trouvent a la surface (figure
3.1.7b). Ceci est une preuve directe de la présence d’azote dans le substrat et d’azote graphitique dans la

couche du graphéne.
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Figure 3.1.7 : a) Spectre du niveau de coeur N-1s a hv = 480 eV et hv = 600 eV pour le NG, b)
sketch des différentes configurations des atomes d’azote dans le substrat (vue en coupe) et dans un plan
de graphéne (vue de haut) avec c¢) leurs représentations chimiques.

A partir du spectre de photoémission et sa décomposition en composantes de différentes origines
chimiques, nous pouvons estimer la concentration d’azote graphitique de I’échantillon. Par exemple, la
quantité d’azote graphitique (dans le graphéne et dans la couche d’interface) peut étre calculée en utilisant
le spectre du C-1s et du N-1s pondéré par les sections efficaces de chaque élément en utilisant la formule

suivante (voir p.58) [32]:

Ny, I 4015 E, (C-ls)
N(G+IL) I G(N—ls) EK (N'IS)

(G+IL)

(3.1.2)
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Avec o(c-15) et on-15) la section efficace du C-1s et du Nl-s, Ex(C-1s) et Ex(N-1s) les énergies

cinétiques des photoélectrons provenant du C-1s et du N-1s respectivement, Ins et Iig+i) I’intensité du pic

N4 et la somme des intensités des pics G et IL respectivement. N, / N, correspond a la concentration

(G+1L)
atomique d’azote graphitique dans le graphéne et I’interface [33]. En utilisant les spectres pris dans la
configuration la plus sensible en surface (hv =340 eV pour C-1s et hv =480 eV pour N-1s) on obtient 0.6%
d’azote graphitique dans le graphéne et la couche d’interface. En appliquant cette formule pour les autres
configurations d’azote, on obtient le méme résultat pour le pyrrolique (a savoir 0.6%) et 4% pour le

pyridinique.

On s’intéresse surtout a I’azote graphitique car c’est cette configuration qui va apporter un
changement dans la densité de porteurs de 1I’échantillon. Pour le comprendre intuitivement nous pouvons
consulter la figure 3.1.7c. La configuration électronique pour 1’azote pyridinique ou pyrrolique implique
que deux ¢électrons de valence forment des liaisons covalentes avec les atomes de carbone, un électron se
trouve dans I’orbitale n* et les deux électrons restants forment un doublet non liant. Il n’y a donc pas
d’apport de porteurs par ces deux configurations par rapport au graphéne. Pour 1’azote graphitique, qui est
incorporé dans le réseau en nid d’abeille, 1’électron de valence libre supplémentaire sert a modifier la

densité de porteurs et induit un dopage.
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C-1s SiC Graphene
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM Alpha
340eV (PG) | 283.8 (-0.8) 0.12 0.92 0.99 284.6 0.12 0.42 0.53 0.10
340eV (NG) 283.6 (-1) 0.12 1.00 1.07 284.6 0.10 0.56 0.65 0.08
600eV (NG) 283.6 (-1) 0.12 0.78 0.85 284.6 0.10 0.59 0.69 0.09
C-1s IL C-N
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM
340eV (PG) | 285.4 (+0.8) 0.12 1.00 1.07 - - - -
340eV (NG) | 285.2 (+0.6) 0.10 1.00 1.05 286.5 (+1.9) 0.10 0.93 0.99
600eV (NG) | 285.2 (+0.6) 0.10 1.00 1.05 286.5 (+1.9) 0.10 1.00 1.05
Si-1p Défauts SiC
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM
140eV (PG) | 100.9 0.6) | 0.09 0.84 0.89 101.5 0.12 051 057
140eV (NG) | 1009 (-0.6) | 0.12 0.85 0.92 101.5 0.12 0.75 0.92
600eV (NG) | 100.9 (-0.6) 0.09 0.78 0.83 101.5 0.10 0.66 0.71
Si-1p IL Si-N-C
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM
140eV (PG) [ 102.1+0.6) | 0.12 0.90 0.97 z - . =
140eV (NG) | 102.1 (+0.6) | o0.12 1.00 106 | 1019004 o012 1.00 1.07
600eV (NG) | 102.1(+0.6) 0.12 1.10 1.17 101.9 (+0.4) 0.12 0.75 0.82
N-1s NI (Si-N-C) N2 (Pyridinique)
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM
480eV 397.7 (-0.3) 0.12 0.73 0.79 398.0 0.12 0.68 0.74
600eV 397.7 (-0.3) 0.12 0.78 0.85 398.0 0.12 0.70 0.77
N-1s N3 (Pyrrolique) N4 (Graphitique)
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM
480eV 401 (+3) 0.11 0.99 1.05 402 (+4) 0.10 0.80 0.86
600eV 401 (+3) 0.12 0.90 0.97 402 (+4) 0.09 0.80 0.85

Tableau 3.1.1 : Les parameétres utilisés pour ajuster les spectres C-1s, Si-2p, et N-1s du graphéne
vierge et du graphene dopé azote sont présentés dans ce tableau. LEFWHM et GFWMH représentent la
largeur a mi-hauteur des lorentzienne et gaussienne, respectivement. La fonction Doniach-Sunjic a été

utilisée pour la composante du graphene avec Alpha la valeur d'asymétrie.
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3.1.3.2  Etats vides du graphéne dopé azote : étude par des mesures d’absorption X

Afin d’étudier les états électroniques vide de notre échantillon et ainsi comprendre mieux les
liaisons des atomes d’azote dans le graphéne, nous avons effectué¢ des mesures d’absorption X (NEXAFS).
Grace a la polarisation du rayonnement synchrotron, nous pouvons étudier de maniére préférentielle les
orbitales Tt et 6 du graphéne mais aussi des atomes d’azote [34]. Les spectres des deux échantillons (PG et

NG) étudiés sont présentés dans la figure 3.1.8.

En se plagant au seuil du carbone (figure 3.1.8a), nous observons les empreintes spectrales de
I’hybridation sp? du graphéne. Les pics trés intenses a 285.4 eV et 292 eV d’énergie de photons incidents
correspondent aux transitions électroniques du niveau de coeur C-ls vers les orbitales vides m* et o*,

respectivement [21, 35].

Lorsqu’on se trouve en incidence rasante (8 = 15°), on est plus sensible a la transition C-1s —> m*
du fait qu’elle est orthogonale au plan du graphéne. De méme, pour étre plus sensible a la transition
C-1s—> o*, on utilise une incidence normale (0 = 90°) car I’orbitale 6* se trouve dans le plan du graphéne

(voir la figure 3.1.8a).

Le spectre du NG (en rouge) montre les mémes contributions que celui du PG (en noir), ¢’est-a-
dire que les deux échantillons contiennent du carbone en hybridation sp?. Cependant le spectre NEXAFS
au seuil de I’azote (N-1s), représenté dans la figure 3.1.8b, nous indique la présence du pic o* et ’absence
du pic *. D’apres le travail mené par Robertson et al. [36] nous pouvons interpréter cette mesure comme
¢tant une signature des liaisons Si-N-C causée par la pénétration des atomes d’azote dans le substrat. En
effet, la densité d’azote graphitique étant trés faible par rapport aux liaisons Si-N-C, nous ne pouvons pas

observer la contribution N-1s —> 7* [37].
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Figure 3.1.8 : a) lllustration schématique de [’acquisition des spectres NEXAFS, b) Spectre
NEXAF'S au seuil du carbone du graphéne vierge (en noir) et graphéne azoté (en rouge) en incidence
rasante (0=15°) et incidence normale (0=90°), ¢) spectre NEXAFS au seuil de I’azote a 45° du graphéne
azoté. Les électrons Auger ont été collectés pour faire ces mesures et ainsi étre plus sensibles en surface.

3.1.3.3 Structures de bandes du graphéne dopé azote : étude par ARPES

L’influence de I’azote dans la structure électronique dans le graphéne a été étudiée avec la
photoémission résolue en angle (ARPES). La structure de bande des deux échantillons (PG et NG),
collectée selon la direction I'K de 1’espace réciproque a 60 eV, est présentée dans la figure 3.1.9a. D’autre
part, afin de mesurer de maniére plus précise 1’énergie de liaison du point de Dirac, nous avons effectué
une intégration en angle des images ARPES (figure 3.1.9.b). Pour les deux échantillons nous remarquons

la dispersion linéaire de 1’énergie en fonction du vecteur d’onde. Ces deux spectres nous confirment que
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I’influence de 1’azote s’est limitée a un dopage et n’a pas modifié la structure de bande intrinseque du
graphéne. Pour le graphéne vierge (PG a gauche) le point de Dirac se trouve environ a 0.3 eV sous le niveau
de Fermi. Ce dopage de type n est connu dans le graphéne épitaxié sur SiC(0001), il est expliqué par un
transfert de charge des dangling bonds (présents entre le substrat et I’interface) vers le graphéne [38, 39].
Pour le graphéne dopé azote, le point de Dirac est décalé de 0.6 eV du niveau de Fermi. Cette augmentation
du dopage de type n dans le NG peut étre expliquée par un transfert de charge des atomes d’azotes vers la
couche de graphene. Par ailleurs nous pouvons estimer la densité de charge des porteurs pour nos deux

échantillons en utilisant la formule suivant :

(EF — £ )2
72'(th )2 (3.1.3)

V] =

Avec N la densité de charge des électrons, vrla vitesse de Fermi (ici, vr = 1.10° m.s™!) et Eret Ep
’énergie de liaison du niveau de Fermi et du point de Dirac respectivement [40—42]. On estime donc la

valeur de la densité d’électrons dans le graphéne (PG) 4 6.6 10'2cm™.

D’autre part pour le graphéne azoté (NG), on estime la densité des porteurs de charge a 2.6 10"
cm?, suggérant un transfert de charge effectif malgré une faible quantité de dopage. La différence entre la
densité de charge pour le NG et le PG est aux alentours de 2 103 cm™. 11 est pertinent de rappeler ici que

cet effet de dopage est di principalement a la configuration graphitique de 1’azote.

Dans ce qui suit, on néglige l'influence de l'azote pyridinique et pyrrolique sur la concentration de
porteurs de charge du graphéne dopé n puisque théoriquement leur effet de dopage est beaucoup plus faible
que dans le cas de 'azote graphitique [18]. En reprenant ’hypothése décrite plus haut, a savoir qu’un atome
d’azote graphitique apporte un électron a la densité de charge du graphéne, nous pouvons aisément en

déduire la quantité d’azote graphitique a partir de la différence des densités de charge entre PG et NG.

Etant donnée la densité d’atomes de carbone dans le graphéne (3.82 10'° at./cm?), nous devrions
avoir une quantité d’azote graphitique de 2 10'* cm? pour réaliser ce changement de densité de charge.
C’est-a-dire 0.5% d’azote graphitique, ce qui est en excellent accord avec les données de photoémission

traitées plus haut.
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Figure 3.1.9 : a) Image ARPES dans la direction I'K a 60 eV d’énergie de photons incidents pour
PG et NG, b) intégration en angle des images ARPES (en rouge pour NG et en noir pour PG) afin de
déterminer plus précisément le point de Dirac (fleches noires).
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3.1.4 Conclusion : graphéne dopé azote

Nous avons réussi a synthétiser une monocouche de graphéne dopé a 1'azote a 1'aide d’un processus
de croissance sous N et un flux Si [43]. Cette méthode in situ de dopage est trés attractive pour la bonne
incorporation des especes chimiques dans le réseau du graphéne. Le dopage d’azote a été mis en évidence
par des mesures LEEM, HR-TEM et Raman. La spectroscopie XPS nous montre que le processus a abouti
a la substitution de l'azote dans le plan du graphéne monocouche avec 3 configurations de site d’azote. Le
dopage a été confirmé par des mesures ARPES et montre clairement un comportement de type n de
I'échantillon. La production et la caractérisation d’échantillons de graphéne dopé N sur SiC, de par sa grande
taille latérale, est un premier pas vers une réaction de réduction de l'oxygeéne, qui pourrait avoir une
application potentielle dans la fabrication d'autres nanostructures fonctionnalisées de basse

dimensionnalité.

3.2 Effet de découplage avec D’azote : Hétérostructure N-doped
graphene/SizN4/6H-SiC(0001)

Afin d’augmenter la quantité d’azote dans le réseau de graphéne et le niveau de dopage, nous avons
supprimé le flux Si lors de la croissance du graphene. Lors de la premiere caractérisation par LEED, nous
avons observé un phénomeéne intéressant. La reconstruction de I’interface était absente ce qui nous a mené

a faire une étude plus approfondie de ce type d’échantillon.

Le schéma de la figure 3.2.1 illustre notre méthode de croissance pour la couche de graphéne dopé
azote. Cet échantillon, qu’on nommera par la suite DNG (pour Decoupled Nitrogen Graphene), a été

synthétisé avec les mémes paramétres que le NG mais sans le flux Si.

D’autre part nous avons utilisé comme substrat du 6H-SiC(0001) dopé n, ce qui nous a empéché de
faire des mesures ARPES a cause de la grande densité d’états électroniques au niveau de Fermi venant du
substrat. Nous utiliserons le méme échantillon que précédemment (PG) pour comparer nos résultats obtenus

avec le graphéne non dopé.
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Figure 3.2.1 : lllustration schématique de notre méthode de croissance. Le flux d'azote a été
utilisé pour réduire la désorption des atomes de Si a haute température.

3.2.1 Propriétés structurales du graphéne sur SiC synthétisé sous flux d’azote

3.2.1.1 Diffraction d’électrons lents des couches épitaxiés sous un flux d’azote

La figure 3.2.2a montre I’image LEED de ’échantillon PG qui atteste la présence des deux sous-
réseaux cristallins connus du graphéne sur SiC. Mais lorsqu’on observe I’image LEED du DNG (figure
3.2.2b) on s’apergoit de I’absence de reconstruction de la couche d’interface. La contribution du graphéne
et celle du SiC (fleches rouge et verte respectivement) sont bien présentes dans les deux échantillons [19,
20, 44].

Figure 3.2.2 : Clichés LEED pris a 120 eV pour a) le grapheéne vierge et b) le graphéne
découplé. Nous n’observons la présence de la couche d’interface que dans I’échantillon vierge. Les fleche
rouges correspondent aux taches de diffraction du graphene et les fleches vertes aux taches du SiC.
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3.2.1.2 Etude de la topographie par microscopie a force atomique

L’AFM en mode Tapping™ (figure 3.2.3) montre que notre échantillon est constitué de terrasses de
600 nm de large avec des marches de 1 nm de hauteur. La rugosité trés importante de la surface (RMS =
0.36) peut étre expliquée par la présence d’azote physisorbé. L’image de phase nous montre la présence
d’un seul type de matériau. Grace a cette image, nous pouvons dire que le graphéne couvre totalement

1’échantillon du fait qu’on ne voit pas de contraste autre que celui induit par les bords de marches [19, 45].

Figure 3.2.3 : a) Image AFM en mode tapping de [’échantillon dopé et découplé avec [’azote et
b) le contraste de phase correspondant. Nous observons une organisation en marche périodique du
graphéne qui est due a la topographie du substrat.

3.2.1.3  Etudes vibrationnelles par spectroscopie Raman

Nous avons aussi étudié les propriétés structurales et électroniques de cet échantillon par
spectroscopie Raman (figure 3.2.4). Ces mesures ont été effectuées sur le graphéne découplé par I’azote sur
6H-SiC(0001) (DNG, en rouge) mais aussi pour le graphéne vierge sur 4H-SiC(0001) (PG, en noir) pour

comparaison.

La couche de graphéne présente plusieurs pics entre 1000 cm™ et 2800 cm™ dont des contributions
propres aux hybridations sp? du carbone a 1590 cm™ (bande G) et 2732 ¢cm™ (bande 2D) provenant des
phonons de symétrie E2g et Alg respectivement [25, 28]. La valeur de 1590 cm™ du pic G peut venir d’un

effet de dopage tout comme le décalage vers les plus hautes énergies (blue-shifted) du pic 2D pourrait venir
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soit d’un transfert de charge avec le substrat, soit d’une contrainte de compression mécanique lors du
refroidissement post-croissance. Ce blue-shift des bandes G et 2D était aussi observé pour le graphéne sur
6H-SiC(0001) [25]. Le pic 2D est notablement plus large dans le cas du DNG que pour le graphéne isolé et
sa largeur a mi-hauteur est environ de 70 cm™. Cet élargissement peut étre expliqué par la diffusion liée
aux défauts dans le grapheéne ou par la formation d’une bicouche de graphéne lors de la croissance

(découplage de la couche d’interface).

La forte intensité de la bande D (en comparaison a celle de la bande G) indique la présence de
défauts dans notre couche. La bande D dans I’échantillon DNG, tout comme dans 1’échantillon NG étudié
précédemment, est plus importante par rapport a celle du PG a cause de la présence d’azote pyrinidique et
pyrrolique. Ces configurations d’azotes sont accompagnées par des défauts dans le réseau du graphéne mais
aussi aux bords de marches de celui-ci. Le ratio des aires des bandes D et G peut étre utilisé pour calculer
la taille cristalline du graphéne. En utilisant la formule (3.1.1) issue du travail de Cangado et al. [24] nous

trouvons des tailles de grain de 137 nm et 32 nm pour le PG et le DNG respectivement.

SiC

O
\G)

2D
DNG D+G

A

1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm'1)

Intensity (arb. units)

Figure 3.2.4 : Spectre Raman des échantillons DNG (en rouge) et PG (en noir). Nous
remarquons la présence des pics D, G et 2D caractéristiques du graphéne.

99



3.2.1.4 Etude de Uinterface graphéne/substrat : microscopie électronique a transmission

Afin de comprendre 1’absence d’interface observée dans le cliché LEED, nous avons fait des images
TEM en coupe transversale sur I’échantillon DNG (voir figure 3.2.5). Ici nous voyons clairement la
croissance épitaxiale du SizsN4a la surface du substrat. Le profil tout le long de ’interface coté SiC et c6té
Si3N, présent dans I’encadré de la figure 3.2.5 nous montre que 1’espacement entre atomes est constant
(2.43 A et 2.66 A respectivement). Ceci atteste 1’existence d’une interface abrupte entre le substrat et la
couche de SizN,4 et donc aucune présence d’inter-diffusion dans le substrat. Nous avons mesuré une distance

de 4 A entre les couches du graphéne, cette valeur est trés proche a celle observée dans le graphite (3.376

A).

Intensity (A.U.)

Figure 3.2.5 : Image TEM en coupe transverse de [’échantillon DNG : interface abrupte,
présence d’une couche d’interface SisNy (encadré : profil au niveau du SiC et du SiN).
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3.2.2 Propriétés électroniques du graphéne synthétisé sous flux d’azote
3.2.2.1 Etude des configurations chimiques par photoémission a haute résolution
Niveaux de cceur C-1s et Si-2p :

Etant donné la complexité de notre systéme, 1’étude spectroscopique de photoémission & haute
résolution n’est pas simple. Pour commencer, aprés avoir effectué un traitement de surface pour enlever
toute contamination due a I’air, nous avons fait des mesures au niveau de cceur C-1s (figure 3.2.6a) pour
I’échantillon PG et DNG a deux énergies de photon différentes (340 eV et 600 eV). Le spectre brut du C-
Is pour le PG représenté par des disques rouges dans la figure 3.2.6a est décomposé a I’aide de trois

fonctions Voigt dont une asymétrique pour la composante graphéne. Nous retrouvons :

— la contribution du substrat (SiC en vert a 283.8 eV),
— la contribution de la couche d’interface (IL en rouge a 285.4 eV)

— et finalement celle du graphéne (G en bleu imposé a 284.6 eV).

Le spectre XPS du niveau de coeur C-1s du graphéne découplé a I’azote est présenté dans cette méme

figure (panneau du milieu et du bas). Nous avons trouvé trois pics :

— una?283.2eV (FWHM = 0,85 eV) attribué a des liaisons Si-C (substrat),
— un autre imposé a 284,6 eV (FWHM = 1,1 eV) attribu¢ a des liaisons C-C (graphéne)
— etun nouveau pic a 286 eV (FWHM = 1,3 eV) attribué a des liaisons C-N [46].

La principale différence du graphéne découplé a 1'azote par rapport aux PG est 1'absence du pic
provenant de la couche d'interface a 285,4 eV. Cette observation, qui est cohérente avec nos résultats LEED,

confirme 1’absence de la premiére couche de carbone formée a la surface du substrat.

On remarque aussi une différence importante entre la largeur a mi-hauteur des pics de graphéne PG
(0.53 eV) et DNG (1.2 eV), ce qui peut s'expliquer par un désordre induit dans la couche de graphene en
raison de la présence d'azote. En outre, le composant du substrat SiC dans le niveau de cceur C-1s est décalé
de 0,6 eV vers des énergies de liaison inférieures. Cela révele que la région d’interface DNG/SiC est

modifiée lors de la croissance sous atmosphére de N», et donc nous avons un band bending différent [47].

Il est intéressant de remarquer l'absence d’une contribution C-O dans le niveau C-ls. Cette
observation montre que 1'oxygeéne n'a pas d'interaction covalente avec les couches de carbone dans notre

spectre. Le nombre de couches présentes dans chacun de nos échantillons a été également déduit de nos
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résultats de photoémission. En effet, en supposant que la croissance de grapheéne bidimensionnel est
homogene, nous pouvons estimer 1'épaisseur du graphéne avec un modéle d'atténuation simple. L'estimation
de I'épaisseur de nos échantillons est de 2ML pour le grapheéne découplé azote et d’une monocouche pour

le PG. Ceci confirme la raison pour laquelle la bande 2D dans le spectre Raman du DNG est si large.

Afin d'étudier le découplage de la couche de graphéne et le substrat SiC nous passons a 1’étude plus
approfondie de la région interfaciale. Ici, les spectres XPS du Si-2p permettent d’extraire des informations
sur la composition chimique de cette région. La figure 3.2.6b montre les spectres Si-2p pour le graphéne

découplé a 'azote (panneau du milieu et du bas) et le graphéne épitaxial vierge (panneau supérieur).

Le spectre Si-2p du graphéne vierge est constitué d'un doublet spin-orbite dominant a 101,5 eV
provenant du substrat (SiC) et un épaulement a 102,1 eV attribué a la couche d'interface (IL). Dans
I’échantillon de graphéne découplé azote, la valeur en énergie de liaison du substrat a été¢ imposée a 100.9
eV du fait de I’existence d’un band bending différent et donc d’un décalage de 0.6 eV vers les plus basses

énergies observé au niveau du carbone 1s.

Dans ce méme spectre, nous mesurons des composantes supplémentaires a des énergies de liaison
plus élevées ; 101,3 eV, 101,6 eV et 103,1 eV due aux liaisons Si-N-C, a la formation de SizN4 et aux
liaisons Si-O respectivement. L’oxygéne provient de I’exposition a ’air de 1’échantillon entre le bati de
croissance et la chambre d’analyse. Le pic situé a 101,6 eV est une premicre signature importante de la
formation de nitrure de silicium [48, 49]. A des énergies de photons inférieures (340 eV, panneau du milieu)
ou la sensibilité a la surface de 1’échantillon est plus ¢élevée, le signal provenant des liaisons Si3N4 est plus
importante vis-a-vis du signal du substrat (SiC) alors que cela devient plus faible lorsqu’on utilise des
énergies de photon plus ¢élevées (600 eV, panneau inférieur). Ceci implique que la zone d'interface
graphene/SiC est effectivement modifiée lors de la croissance sous atmosphere d’azote et conduit a la

formation d’une couche de nitrure de silicium entre la couche de graphéne et le substrat SiC.
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Figure 3.2.6 : a) spectres XPS du niveau de coeur C-1s pour le graphéne vierge a hv = 340 eV
(en haut) et pour le graphéne découplé azote a hv = 340 eV (panneau du milieu) et hv = 600 eV (panneau
inférieur). Les spectres ont été déconvolué en utilisant la fonction Doniach-Sunjic pour la composante du
graphene et des fonctions Voigt pour les autres contributions. b) spectres XPS Si-2p pour le PG et DNG a
hv =340 ¢eV et hv = 600 eV.
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Niveaux de ceeur N-1s :

La figure 3.2.7a montre la décomposition du spectre N-1s pour I'échantillon DNG. Le pic N-1s peut

étre résolu en cinq composantes centrées a

— 397,7 eV (N1, liaisons Si-N/Si-N-C),
— 398.9 eV (N3, liaisons N-O),

— 398 eV (N2, azote pyridinique),

— 400,9 eV (N4, azote pyrrolique) et

— 401,4 eV (N5, azote graphitique).

L’attribution du pic N1 n’est pas simple du fait que les liaisons Si-N ont une énergie de liaison
comparable a celle des liaisons Si-N-C. D’ailleurs, pour faire une étude plus en profondeur nous avons fait
varier la sensibilité surfacique de nos mesures en faisant varier 1’angle d’incidence des photons dans un
premier temps (40° par rapport au plan du graphéne et en incidence normal) puis en augmentant I’énergie
de photons incidents. Ceci nous a permis de constater qu’effectivement le pic N1 augmente fortement par
rapport aux autres pics lorsqu’on augmente la sensibilité en volume. Ceci est cohérent avec |’attribution du
pic N1 car d’une part nous avons les atomes d’azote qui diffusent dans le substrat de SiC et forment des
liaisons Si-N-C et d’autre part nous avons la formation d’une couche de SizNy entre le substrat et le graphéne

(liaisons Si-N).

Si nous nous intéressons aux 4 autres pics (N2, N3, N4 et N5) nous nous apercevons que
contrairement a N1, ces contributions sont plutot a la surface de 1I’échantillon ce qui est a nouveau cohérent
avec leurs attributions puisque 1’azote pyridinique, pyrrolique et graphitique se trouvent dans la maille du

graphéne (et donc en surface).

Les différences entre ces configurations (N2, N4 et N5) sont schématisées dans la figure 3.2.7 (vue
de dessus d'une couche de graphéne avec des défauts d'azote). La configuration graphitique correspond a
une substitution directe d'un atome de carbone par un atome d'azote, tandis que les structures pyridiniques
et pyrroliques correspondent a un atome d'azote lié a deux atomes de carbone dans un cycle de 6 atomes et

un cycle de 5 atomes, respectivement.

A I’aide de la formule (3.1.1) nous pouvons calculer le pourcentage de ces éléments présents dans
la couche de graphéne : 1’azote graphitique, pyridinique et pyrrolique sont présent a 0.25%, 5% et 0.33%
respectivement. Nos résultats expérimentaux suggerent que les atomes d'azote présents dans la chambre de

préparation lors de la croissance interagissent avec les atomes de silicium du substrat pour former une
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couche interfaciale Si3N4, empéchant ainsi la formation de la couche d’interface. D’autre part la présence

d’azote graphitique (0.25%) nous suggere que le graphéne découplé est aussi dopé N.

3) 80 eV
0 = 40°

N-1s

Intensity (arb. units)

hv = 600 eV
0 =90°

@® Carbon © Pyridinic
‘ Graphitic . Pyrrolic

400 398 396
Binding Energy (eV)

402

Figure 3.2.7 : a) Spectres de photoémission a haute résolution du niveau N-1s du graphéne
decouplé a l'azote a hv = 480 eV pour un angle d’incidence de 8 = 40° (panneau supérieur), en incidence
normale (panneau du milieu) et a hv = 600 eV (panneau inférieur), b) lllustration des différentes
configurations possibles pour ’azote dans le graphéne.
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C-1s

SiC

Tableau 3.2.1 : Les parameétres utilisés pour ajuster les spectres C-1s, Si-2p, et N-1s du
graphene vierge et du grapheéne découplé azote sont présentés dans ce tableau. LFWHM et GFWMH
représente la largeur a mi-hauteur des lorentzienne et gaussienne, respectivement. La fonction Doniach-

Sunjic a été utilisée pour la composante du graphéne avec Alpha la valeur d'asymétrie.
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Graphene
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM Alpha
340 eV (PG) | 283.8 (-0.8) 0.12 0.92 0.99 284.6 0.12 0.42 0.53 0.10
340 eV (DNG)| 283.2 (-1.4) 0.09 0.80 0.85 284.6 0.12 1.04 1.19 0.10
600 eV (DNG)| 283.2 (-1.4) 0.12 0.75 0.81 284.6 0.12 1.15 1.32 0.10
C-1s IL C-N
hv BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM
340 eV (PG) | 285.4 (+0.8) 0.12 1.00 1.07 - - -
340 eV (DNG) 2 4 « . 286.1 (+1.5)|  0.09 1.28 1.33
600 eV (DNG) - - - - 286.1 (+1.5) 0.12 1.30 1.37
Si-2p SiC IL
hv BE (¢V) | LFWHM | GFWHM | FWHM | BE (ev) | LFWHM | GFWHM | FWHM
340 eV (PG) 101.5 0.12 0.51 0.58 102.1 (+0.6) 0.12 0.89 0.96
340 eV (DNG) 100.9 0.12 0.60 0.67 - - -
600 eV (DNG) 100.9 0.11 0.60 0.66 - - - -
Si-2p SiyN; Si-N-C si’
hv BE (eV) LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM
340 eV (PG) - - - - < " - - . .
340 eV (DNG)] 101.3 (+0.4) 0.09 1.00 1.05 101.6 (+0.7)| 0.11 1.00 1.06 103.1 (+2.2) 0.12 1.00 1.07
600 eV (DNG)| 101.3 (+0.4) 0.09 0.95 1.00 101.6 (+0.7) 0.09 0.97 1.02 103.1 (+2.2) 0.09 1.00 1.05
N-1s N1 (Si-N/Si-N-C) N2 (Pyridinique) N3 (N-0)
hv BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) LFWHM | GFWHM FWHM
480 eV a 40° | 397.7 (-0.3) 0.11 1.00 1.06 398.0 0.09 0.96 1.00 ]398.9 (+0.9) 0.12 0.96 1.00
480 eV 397.7 (-0.3) 0.12 1.00 1.07 398.0 0.12 1.00 1.07  1398.9 (+0.9) 0.12 1.00 1.07
600 eV 397.7 (-0.3) 0.12 1.00 1.07 398.0 0.12 1.00 1.07 398.9 (+0.9) 0.12 1.00 1.07
N-1s N4 (Pyrrolique) N5 (Graphitique)
hv BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM BE (eV) | LFWHM | GFWHM | FWHM
480 eV 2 40° | 400.9 (+2.9) 0.12 0.61 0.68 401.4 (+3.4)| 0.12 0.60 0.67
480 eV 400.9 (+2.9) 0.90 0.60 0.65 401.4 (+3.4)| 0.09 0.60 0.65
600ev | 4009 +2.9)] 0.09 0.59 064 |401.4(+3.4)| 0.09 0.60 0.65




3.2.2.2 Stabilités des couches de graphéne dopé azote

Le graphene dopé azote peut étre utilisé pour la fonctionnalisation chimique de graphéne. En effet
les atomes d’azotes incorporés dans le réseau du graphéne peuvent étre des centres de d’adsorption de
molécules chimiques (donneurs ou bien accepteurs) pour diverses applications (électroniques moléculaires,

électrochimie, biologie...).

En effet nous pouvons nous attendre a ce que les changements des propriétés chimiques et
¢lectroniques du DNG entrainent une modification de I’adsorption des molécules accepteuses d’électrons
et notamment de 1'oxygeéne moléculaire par l'intermédiaire des atomes d'azote dans les défauts du graphéne
(pyrrolique et pyridinique) [50]. Nos deux échantillons (PG et DNG) ont été exposés a 1’air entre le moment
de leur synthése au laboratoire et le moment d’effectuer les mesures au synchrotron. Le spectre XPS large
a été effectué sous UHV afin d'étudier 1'oxydation du graphéne vierge et du graphéne découplé a 1’azote
aprés avoir effectué un traitement de surface identique pour les deux échantillons (chauffage a 600°C
pendant 20 mn). Les expériences XPS ont été menées a température ambiante, les espéces physisorbées sur

nos échantillons ont été vraisemblablement désorbées lors du traitement de surface.

Nous démontrons ci-apres que la réaction de l'exposition a l'air semble étre différente pour le
graphéne découplé¢ azote que pour le grapheéne vierge. La figure 3.2.8 montre un spectre XPS large ou nous
retrouvons les niveaux de coeur des différents éléments présents dans nos deux échantillons aprés
I’exposition a ’air. Les énergies de liaison des Si-2p, Si-2s, C-1s, N-1s et O-1s ont été observée a 100 eV,

150 eV, 285 eV, 400 eV et 532 eV, respectivement.

L'échantillon DNG affiche un pic N-1s alors qu'il n'y a pas de pic N détectable dans le graphéne
vierge (PG). Le pic O-ls est observé seulement dans les échantillons DNG, ce qui est peut-€tre di a
l'oxygeéne chimisorbé sur la surface du graphéne. Ce résultat montre que l'oxygéne peut étre chimisorbée
en présence des especes d’azote pyrrolique et pyridiniques et qu’il est stable jusqu‘a 600°C. L’azote
pyridinique et pyrrolique se situant au niveau des bords de marche de la couche de graphéne ou dans les
défauts, I'oxygeéne peut étre adsorbé par l'intermédiaire d'une liaison directe avec les électrons du N (via la
rupture des doublets non liant). Le ratio élevé des intensités des pics d’O-1s par rapport au C-1s dans le
DNG suggére une forte capacité d'adsorption de 1’oxygene a la surface ou a I’interface du DNG, ce qui peut

suggérer une application potentielle dans les piles a combustible.
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Figure 3.2.8 : Spectre large de photoémission pour les deux échantillons DNG et PG a 825 eV
d’énergie de photons incidents aprés une exposition prolongée a l’air et un traitement de surface avant
les mesures (600°C pendant 20min).

3.2.3 Conclusion : découplage avec azote

Le SiC a une certaine rugosité et contient des pi¢ges de charge et des liaisons pendantes de Si. Ceci
induit des centres de diffusion de Coulomb et donc des inhomogénéités dans les porteurs de charge du
graphéne, limitant la mobilité de celui-ci. Un candidat prometteur en tant que substrat pour le graphéne est
le SisNs qui offre plusieurs avantages : son interaction avec le graphéne est faible et l'interface
Si3N4/graphéne est thermiquement stable jusqu'a 800 ° C sous ultravide [51]. En raison de sa constante
diélectrique élevée (7.5 F/m), d’une large bande interdite (5 eV), et de ses excellentes propriétés
mécaniques, le SisN4 a été largement utilisé dans la technologie a base de Si comme isolant ou barriére

chimique.

Récemment, des chercheurs ont prédit par des calculs théoriques que le plan de graphéne reste plat
et la relation de dispersion linéaire est bien conservée lorsque le graphéne est placé sur un substrat B-SizNa.
Drailleurs la faible interaction entre Si3N4 et le graphéne n’affecte pas de maniere significative la grande
mobilité intrinséque du grapheéne [52]. Compte tenu du fait que les atomes d'azote jouent un role critique

dans la passivation de l'interface du SiC, comme le révele le LEED et ’XPS, nous pouvons prévoir que le
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flux d'azote peut étre utilisé pour faciliter la croissance d'une couche de passivation de haute qualité sur la

surface du SiC.

Outre la formation de ces liaisons simples, notre expérience suggere que d’autres liaisons bien plus
complexes peuvent également étre créées au cours de ces processus de nitruration, ce qui rend plus difficile

le controle des propriétés électroniques a l'interface.

3.3 Conclusion du chapitre

L’identification claire des différentes configurations d'azote dans nos échantillons est trés importante
d’une part pour I’effet de dopage (azote graphitique) et d’autre part pour la fonctionnalisation du graphéne
(azote pyridinique et pyrrolique). Les propriétés électroniques du graphéne épitaxié sont modifiées grace a
la substitution d’atomes d’azote dans la maille du graphéne. Ceci nous a permis d’augmenter la densité de

charge d’un facteur 4 tout en gardant la bonne qualité du graphéne.

Cependant la formation de défauts supplémentaires issus de la présence d’azote pyridinique et
pyrrolique favorise I’incorporation de molécules environnantes et donc la fonctionnalisation du graphéne
[53, 54]. Ces configurations ont des doublets non liants qui vont étre trés réactifs aux conditions
environnantes comme par exemple des molécules d’oxygeéne présentes dans 1’air. Ainsi des liaisons

chimiques vont étre privilégiées dans des sites de défauts d’azote pyridinique et pyrrolique.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons exposé la croissance de graphéne par sublimation
du Si a partir du SiC chauffé a haute température sous une atmosphére d’azote et un flux de silicium [43].
Dans ce travail, la présence d'atomes supplémentaires de silicium empéche la nitruration du SiC et conduit

a la formation de la couche d'interface (6\3%x6V3)R30.

En I’absence de ce flux Si, nous avons développé une voie générale pour la synthése directe de
graphéne découplé sur un substrat SizN4/SiC exposée dans la deuxieéme partie de ce chapitre. Cette méthode
nous permet de synthétiser du graphéne découplé sans devoir passer par des transferts qui altérent et
détériorent les propriétés intrinséques du graphéne. Les premiéres études effectuées sur notre couche
(LEED et AFM) nous ont montré la bonne qualité du graphéne. En plus la nature de la structure sous-
jacente (Si3N4) de la couche du graphéne a également été confirmée par XPS et TEM [55]. Cela pourrait
étre une méthode intéressante pour obtenir des hétérostructures a base de graphene/Si3N4/SiC qui pourraient

&tre utilisées dans les dispositifs miniaturisés telles que les transistors a effet de champs.
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Chapitre 4

Fonctionnalisation du
Graphene/S1C(0001) : effet de I’oxygene

Le graphéne épitaxié sur SiC présente un transfert de charge systématique du substrat vers le
grapheéne et par conséquent un dopage intrinséque [1]. Ce dopage implique un déplacement de 1’énergie de
Fermi par rapport a 1’énergie du point de Dirac, ou les bandes 7 se croisent, ne permettant pas d’exploiter

facilement les possibilités de dopage ambipolaires du graphéne neutre (figure 4.1).

De nombreuses méthodes ont été utilisées pour modifier la structure électronique du graphéne,
telles que, I’application d’un champ externe, ou d’une contrainte, ou encore 1’intercalation de molécules
[2]. Cependant, une fagon de compenser le dopage n du graphéne épitaxié, intrinséque a la croissance, serait
d’injecter des trous afin de déplacer le niveau de Fermi jusqu’au point de Dirac. Une approche consiste a
fonctionnaliser la surface avec des molécules acceptrices d’électrons comme nous 1’avons montré

récemment avec de I’oxygene [3].

Cette modification de la surface, et donc des propriétés électroniques du graphéne, permettrait ainsi
de contourner les limites actuelles de ce matériau. De nombreuses molécules peuvent &tre utilisées pour
contrdler le dopage du graphéne, car elles présentent une stabilité thermique et une volatilité réduite apres
adsorption sur la surface. Parmi ces molécules, le Tetracyanoquinodiméthane (4F-TCNQ) est un composé
chimique tres utilisé en électronique moléculaire, comme matériau de type n, de par sa forte affinité
¢lectronique, pour former des complexes a transfert de charge. L’effet d’un dopage p sur des couches a déja
été exploré théoriquement [4] et expérimentalement [5], montrant ainsi que cette molécule pourrait
permettre de modifier et réguler les propriétés électroniques du graphéne. Cette molécule s’avere donc étre
un choix pertinent pour pallier aux limites actuelles du graphéne épitaxié. Cette fonctionnalisation pourrait
permettre de développer de nouveaux matériaux fonctionnels hybrides organique/graphéne a propriétés

¢lectroniques modulables pour la nanoélectronique.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour découpler la couche d’interface (utilisation d’hydrogéne,
Au, Li, Ge) [6-12]. Nous avons utilisé de I’oxygéne atomique et des molécules d’O» pour fonctionnaliser

le graphéne et saturer les liaisons pendantes de I’interface. En effet des études précédentes [3, 13, 14]
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montrent que I’oxygeéne peut interagir avec ces liaisons pendantes et méme casser une partie des liaisons
Si-C présentes entre la premiere couche graphitique et le substrat. Par ailleurs nous avons observé des
différences importantes entre 1’oxydation atomique et I’oxydation moléculaire du graphéne sur SiC qui

seront exposées par la suite dans ce chapitre.

free-standing graphene
a b
epitaxial graphene on SiC

d e f
X v v Fermi level

Figure 4.1 : Déplacement du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac, pour des dopages
de type n (a et d), de type p (c et f) et dans le cas d’'une couche de graphéne pure (b et e). Image tirée de
la publication de 1. Gierz et al. [15].

C

b d

Fermi level

4.1 Fonctionnalisation du graphéne par oxydation atomique

Dans cette partie, nous présentons 1’évolution des propriétés structurales et électroniques du
graphéne épitaxié sur 4H-SiC(0001) exposé a de I’oxygeéne atomique. Les objectifs spécifiques de ce travail
sont d’une part de comprendre I’impact de ce processus au niveau structural et électronique du graphéne
épitaxié¢ aprés I’oxydation atomique, et d’autre part de déterminer la nature de I'oxygene résiduel dans
I’échantillon. Ces résidus peuvent contenir des groupes fonctionnels apres oxydation. Enfin, nous avons

étudié 1’évolution de I’interface entre le substrat et le graphéne sous oxygene.
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Nous avons réalisé des mesures spectroscopiques de photoémission (XPS) pour différents niveaux
de cceur (C-1s et Si-2p) ainsi qu’un spectre large pour observer quelles sont les nouvelles liaisons chimiques
créées dans notre échantillon. Les états vides ont été sondés grace a des mesures d’absorption X au seuil du
carbone (NEXAFS). La spectroscopie Raman et la diffraction d’électrons lents (LEED) nous ont servi pour

caractériser les propriétés structurales du graphéne avant et apres 1’oxydation.

Nous avons utilisé un substrat 4H-SiC(0001) non dopé qui a été d'abord gravé a I’aide d’hydrogéne
a 1600°C afin d'éliminer les dommages de polissage et les oxydes résiduels. De plus, cette gravure permet
la formation d’une structure ordonnée a la surface du substrat et favorise la croissance des couches de
grapheéne de haute qualité [16—18]. Le graphéne épitaxié est obtenu aprés un recuit thermique du substrat a

1400°C sous une atmosphére d'argon (3,5.10 mbar) et un flux de Si (1 Ml/mn).

Le processus d'oxydation s’effectue a 500°C sous une pression de 10~ mbar d'oxygéne atomique
dans la chambre de préparation de la ligne Tempo a SOLEIL pour un temps de 30 min. Nous avons procédé
a D’oxydation de I’échantillon en ouvrant une vanne de fuite et en introduisant ainsi de 1’oxygene
moléculaire. Puis a 1’aide d’un filament de tungsténe chauffé a haute température nous avons pu dissocier
les molécules d’O, pour avoir de 1’oxygene atomique dans la chambre. Les atomes d’oxygene hautement
réactifs vont se lier uniformément au réseau de graphene et aux liaisons pendantes du silicium a la surface
du substrat. Les expériences de XPS, NEXAFS et ARPES ont été réalisées in-situ sur un échantillon (avant

et apres oxydation).
4.1.1 Propriétés structurales des couches de graphéne oxydé
4.1.1.1 Etude par diffraction d’électrons lents

Le LEED nous permet d’étudier I’évolution de la reconstruction de surface présente dans notre
¢chantillon. Le cliché LEED du graphéne vierge est présenté¢ dans la figure 4.1.1a ou nous observons
clairement la formation d’une structure hexagonale (1x1) généralement attribu¢e au substrat SiC (fléches
vertes). La deuxieme structure hexagonale (1x1) observée dans le LEED, tournée de 30° par rapport au
substrat est attribuée au graphéne (fleches rouges). Les 6 spots satellitaires observés proviennent de la
reconstruction de surface (6v3x6v3)R30° (fléche blanche) [17, 19, 20]. Aprés le processus d’oxydation
atomique, la contribution associée a la structure de I’interface est fortement atténuée (figure 4.1.1b). Le
LEED du graphéne oxydé nous montre que nous avons réussi a découpler au moins partiellement le
graphene epitaxié. Cependant, la qualité cristalline de notre échantillon est préservée comme le montre la

présence des signatures du graphéne et du SiC dans le cliché LEED.
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Figure 4.1.1 : Clichés LEED du graphene epitaxié sur 4H-SiC(0001) a) avant et b) apres
["oxydation atomique (pris avec une énergie de 135 eV). Les fleches rouges et verte correspondent a la
signature du graphene et du SiC respectivement. La fleche blanche indique la signature de [’interface,

absente apres oxydation.

4.1.1.2  Etude par spectroscopie Raman

Pour étudier plus en profondeur I’évolution de la structure cristalline, la spectroscopie Raman a été
effectuée sur I’échantillon avant et aprés oxydation (figure 4.1.2). Nous remarquons que les signatures du
graphéne sont présentes dans les deux spectres et elles sont identifiées par trois structures principales: (i) la

bande D a 1357 cm!, (ii) la bande G a 1590 cm™, et (iii) la bande 2D a 2745 cm’'.

Pour le graphéne vierge (courbe noire), le pic D est faible, ce qui indique une faible densité de
défauts. Dans le cas du graphéne apres oxydation (courbe rouge), nous notons une augmentation de la bande
D et I’apparition d’une nouvelle contribution (D+G) a 2930 cm™'. Ceci correspondant a I’augmentation du
désordre di a la présence plus importante de défauts dans notre couche de graphene. La forte intensité de
la bande D, ainsi que la présence de la bande (G+D), suggere que I'oxydation altere la symétrie locale du

réseau de grapheéne [21-23].

La bande 2D du graphéne aprés oxydation atomique est décalée vers les plus basses énergies, ce
qui peut étre expliqué par une relaxation des contraintes mécaniques due au découplage du graphéne. Ce
décalage pourrait étre effectivement attribué au dopage, d’ailleurs les mesures ARPES discutées ci-dessous

indiquent que la structure de bande a été légérement affectée par 1’oxydation.
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Figure 4.1.2 : spectres Raman de [’échantillon avant (courbe noire) et apreés (courbe rouge)
oxydation. Nous remarquons la présence des pics D, G et 2D dans les deux échantillons avec une
augmentation du désordre de la couche oxydé (pic D intense et présence du pic D+G).

4.1.2 Propriétés électroniques des couches de graphéne apres oxydation atomique

Les propriétés électroniques ont été étudiées grace au rayonnement synchrotron a SOLEIL. Nous
avons obtenu des informations sur les liaisons chimiques présentes dans I’échantillon (XPS), sur les états

vides au travers des mesures NEXAFS et alors imagé la structure de bande grace a I’ARPES.
4.1.2.1 Spectroscopie de rayons X (XPS) de la couche de graphéne aprés oxydation

Pour mieux comprendre le comportement de 1’oxygene lors du processus d’oxydation dans notre
¢chantillon nous avons effectu¢ des mesures de photoémission aux rayons X. Pour vérifier la présence
d'oxygene sur I'échantillon apres 1'oxydation atomique, un spectre large a été effectué en utilisant 1'énergie
des photons incidents de 825 eV (figure 4.1.3). L’absence de signal a 532 eV d’énergie de liaison pour le
graphéne vierge montre que la contamination par l'air de 1'échantillon a été complétement éliminée avant
l'oxydation atomique. En effet la contribution O-1s est présente uniquement dans le graphéne oxydé,

attestant l'incorporation des atomes d'oxygéne dans 1’échantillon.

119



hv = 825 eV

Si2p

o | Overview “

[= iy O

> 2 :a
o n
— O ¢

& S <~

> 20

—

[o) Aprés Oxydation

Er—\

Avant Oxydatlon

600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figure 4.1.3 : Spectre large de photoémission pour I’échantillon avant (en noir) et apres (en
rouge) le processus d’oxydation atomique. Le pic O-1s dans le spectre rouge prouve le succes de
["oxydation.

Pour connaitre plus précisément comment les atomes d’oxygene se lient avec les atomes de carbone
ou de silicium dans notre échantillon, nous avons effectué des mesures de photoémission a haute résolution
aux niveaux de cceur C-1s et Si-2p. Les spectres bruts du C-1s sont présentés dans la figure 4.1.4a apres la
soustraction d’un fond parabolique et la calibration des énergies de liaison en imposant une énergie de
liaison de 284.6 eV au pic du graphéne. Comme le graphéne a un comportement métallique, il a son propre
niveau de Fermi. Ce qui veut dire que son énergie de liaison sera toujours la méme indépendamment du

substrat ou de I’environnement comme nous pouvons le voir dans la littérature [24-28].

Dans un premier temps, 1’énergie des photons incidents est de 340 eV. Dans ces conditions il est
possible de sonder la surface de 1’échantillon. Avant oxydation atomique, les contributions typiques du
graphéne sur SiC(0001) sont présentes au niveau de cceur C-1s, a savoir celles qui proviennent du substrat
(SiC) a 283.8 eV, celles du graphéne (G) a 284.6 eV et celles de la couche d’interface (IL) a 285.4 eV.

Aprés oxydation atomique nous pouvons noter quatre phénomenes intéressants :

— La contribution du substrat (SiC) subit un décalage en énergie de liaison de -0.8 eV passant de
283.8 eV a 283 eV. En effet, a cause de la forte modification de I’'interface avec les atomes

d’oxygéne, nous avons une courbure de bande différente qui génére ce décalage. La saturation des
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liaisons pendantes du silicium a la surface du substrat peuvent étre a I’origine de cette modification.
En présence de ces liaisons pendantes, les photoélectrons venant du substrat doivent passer cette
barriére supplémentaire pour étre arrachés. En les saturant, nous avons atténué leurs effets et ainsi
nous avons diminué 1’énergie nécessaire pour arracher un électron au substrat [29].

— Dr’autre part, nous voyons 1’apparition d’un épaulement dans le spectre brut a droite du pic de
graphéne, c'est-a-dire vers les plus basses énergies de liaisons a 284 ¢V. Nous pouvons attribuer
cette contribution a I’oxydation du SiC, c'est-a-dire a la création de liaisons Si-O-C dans le substrat
[30].

— Nous trouvons aussi une faible contribution vers les plus hautes énergies de liaisons, a 286.2 eV
qui peut étre attribuée a de I’oxygene chimisorbé a la surface du graphéne. Ces liaisons C-O-C sont
connues dans la littérature en tant que groupe époxy [31-34].

— Finalement le pic provenant de la couche d’interface est fortement atténué car les atomes d’oxygene
cassent les liaisons Si-C entre le substrat et la premiere couche de carbone, ce qui est en accord
avec les mesures LEED. Ici nous voyons une diminution de 50% de I’intensité du IL, ce qui revient

a dire que nous avons partiellement découplé le graphéne [13, 29].

Lorsque nous augmentons 1’énergie des photons incidents a 500 eV, il est possible de sonder plus
en profondeur 1’échantillon, de cette manieére nous pouvons savoir si ces nouvelles liaisons se forment a la
surface ou si les atomes d’oxygene pénétrent dans le substrat. En effet, nous observons dans la figure 4.1.4a
(panneau du bas) d’une part que les liaisons époxy diminuent sensiblement tandis que les contributions des
liaisons Si-O-C augmentent considérablement par rapport au SiC. Nous pouvons conclure de cette analyse
que les groupes époxy se trouvent effectivement a la surface de 1’échantillon tandis que nous avons des
atomes d’oxygene qui pénétrent dans le substrat en formant des liaisons Si-O-C. Le niveau de cceur Si-2p

nous apporte des informations supplémentaires.

La figure 4.1.4b nous montre une importante modification du spectre brut aprés oxydation
atomique. L’identification des nouvelles contributions qui apparaissent dans ces mesures n’est pas simple
du fait du nombre important de configurations que 1’oxygéne peut acquérir dans notre échantillon.

Commengons par le spectre Si-2p avant oxydation.

Le spectre Si-2p utilisé ici est celui de I’échantillon avant oxydation moléculaire de la deuxiéme

partie de ce chapitre.

Dans ce spectre nous trouvons les contributions typiques observées dans le graphéne/SiC vierge, a

savoir la contribution principale provenant du substrat (SiC imposé a 101.5 eV), la contribution faible de
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défauts due a la formation de clusters de Si dispersés a la surface ou entre les couches de graphéne (a 100.9

eV) et enfin, la contribution de la couche d’interface a 102.1 eV.

Comme la courbure de bandes est a 1’origine du décalage de la contribution SiC au niveau du
carbone C-1s, nous devrions voir le méme décalage de -0.8eV au niveau du Si-2p. Pour cette raison nous
avons imposé une énergie de liaison de 100.7 eV pour la contribution du substrat SiC apreés oxydation
atomique. De méme la couche d’interface n’est pas affectée par ce décalage au niveau du C-1s ce qui nous

permet d’affirmer que la contribution de ’interface ne sera pas décalée dans le niveau de ceeur du silicium

2p.

La modification du spectre brut est due principalement a une nouvelle contribution qui apparait a
101.5 eV d’énergie de liaison et qui provient de la premiére oxydation du silicium (Si*). Nous observons
aussi une modification du spectre pour les énergies de liaisons correspondantes a la 3™ (Si**) et 4™ (Si*")
oxydation du silicium a 102.7 eV et 103.4 eV respectivement. La deuxiéme oxydation du silicium donne
lieu a deux contributions supplémentaires distinctes aux alentours de 102.1 eV d’énergie de liaison : la
couche d’interface (IL, méme si celle-ci est 50% moins intense que dans le graphéne vierge di a ’effet de
découplage) et les liaisons Si-O-C [30, 35, 36]. La couche d’interface n’est pas influencée par la courbure

de bandes comme [’atteste le spectre C-1s car elle est liée au niveau de Fermi du graphéne.

Pour mieux comprendre la provenance de ces contributions, nous avons augmenté 1’énergie des
photons incidents & 600 eV pour étre moins sensible a la surface. Par conséquent nous ne voyons plus les
signaux correspondants aux 3°™ et 4°™ oxydations du silicium et détectons une diminution sensible du pic
provenant du Si**/IL/Si-O-C. Ceci est cohérent car la surface du substrat SIC(0001) est constituée par des
atomes de Si et donc nous pouvons avoir la formation d’oxyde de silicium au niveau des couches les plus
surfaciques du substrat. D’un autre coté la contribution Si* ne diminue pas en intensité par rapport au SiC :
cela signifie que nous avons une pénétration des atomes d’oxygene dans le substrat pour former des liaisons

Si-O. Les paramétres de chaque pic se trouvent dans le tableau 4.1.1.

Nous pouvons conclure de cette étude qu’une partie des atomes d’oxygene remplit les états vides
présents a I’interface entre le substrat et la couche d’interface en interagissant avec les liaisons pendantes
du silicium. Un autre aspect important a retenir est que 1’intensité du pic attribuée a I’interface diminue de
50%. C’est-a-dire que nous avons réussi a casser 50% des liaisons C-Si entre la couche d’interface et le

substrat et donc a découpler la moitié de cette couche d’interface.

122



Si-2p
SiC

a) |hv = 340eV C-1s| b)|hv=140eV
Avant Avant

Oxydation Oxydation

SiC

hv =340 eV huv = 140 eV
Si’
Apres ;
Oxydation

Epoxy Si-O-C

hv = 500eV

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

hv = 600 eV

088 286 284 282 7104 102 100
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 4.1.4 : Spectres de photoémission a haute résolution aprés soustraction de fond
parabolique pour chaque spectre du niveau de ceeur a) C-1s a 340 eV (énergie des photons incidents) et
b) Si-2p a 140 eV pour un échantillon vierge (panneau du haut), apres oxydation atomique de ce méme
échantillon (panneau du milieu) et avec une énergie de photon plus importante (panneau du bas). La
fonction Doniach-Sunjica a été utilisée pour la composante du graphene au niveau de coeur C-1s. Les
parameétres de ces courbes peuvent étre vus dans le Tableau 4.1.1.
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4.1.2.2 Absorption de rayons X (NEXAFS) de la couche de graphéne aprés oxydation

Pour étudier 1’évolution des états vides lors du processus d’oxydation atomique, nous avons
effectué des mesures d’absorption X au seuil du carbone C-1s (NEXAFS). En suivant 1’évolution du pic
Auger du carbone KLL nous avons un spectre d’absorption trés sensible en surface car 1’énergie cinétique
des électrons Auger est de ~280 eV ce qui correspond a un libre parcours moyen dans le SiC de environ

0.83 nm.

Une autre caractéristique importante de cette technique est qu’elle est sensible a la polarisation de
la lumiére c'est-a-dire a la direction du champ électrique par rapport a la surface de 1’échantillon et a
I’orientation spatiale des orbitales. Pour cette raison nous avons pris des spectres NEXAFS a deux angles

d’incidence différents, rasant a 15° (figure 4.1.4a) et normal a la surface (figure 4.1.4b).

La contribution principale observée lors de la mesure a 15° est attribuée aux transitions C-1s vers
7* du fait que les orbitales @ - ¥ se trouvent perpendiculaires au plan du graphéne. Cette contribution
apparait a une énergie des photons incidents de 285 eV d’énergie de photon et il est intéressant de noter un
léger épaulement vers les plus basses énergies (fléche noire). Nous voyons aussi une autre contribution a
289 eV dans ce spectre qui provient du substrat sous-jacent SiC comme le montrent Pedio et al. [37] . Ils
ont en effet observé un pic similaire sur un substrat 6H-SiC(0001) sans couche de graphene. D’autre part,
a incidence normale, le champ électrique du faisceau incident est dans le plan du graphéne et donc les
orbitales ¢ - o* sont sondées (encadré de la figure 4.1.4). C'est-a-dire que la contribution principale du
spectre a une énergie des photons incidents de 292.2 eV provient de la transition C-1s vers o* de

I’hybridation sp? du carbone dans le plan [38].
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Figure 4.1.4 : Spectres NEXAFS du seuil C-1s normalisé en utilisant la méthode décrite au
chapitre 2. Les spectres d’absorption sont mesurés pour deux angles d’incidence différents, a) rasant a la
surface et b) normal a la surface. La courbe en noir représente le spectre provenant de I’échantillon
avant oxydation atomique tandis que la courbe en rouge provient de I’échantillon apres [’oxydation. La
double structure est visible dans ces spectres (la fleche noire) et la polarisation de la lumiere par rapport
aux orbitales 7 et o est schématisée dans les encadrés pour chaque cas.

Un autre point important de cette étude est la présence de la double structure de la transition 7 - 7*
(fléche noire). Cette double contribution n’est présente que pour le graphéne sur SiC. Par exemple le spectre
NEXAFS du graphéne exfoli¢ affiche une contribution nette a 285 eV comme 1’atteste 1’étude de Pacilé et
al [39] sans aucune trace d’épaulement. Une premiére information que nous pouvons extraire de ce nouveau
pic est qu’il provient d’orbitales hors du plan du graphéne car son intensité diminue drastiquement lorsqu’on
fait les mesures a incidence normale. Pour examiner de plus prés 1’évolution de cette structure, nous avons
décidé d’ajuster la région du spectre entre 280 eV et 287.5 eV avec deux fonctions Voigt (70% Lorentzienne
et 30% Gaussienne). Nous n’utilisons que le spectre pris a incidence rasante car c’est dans cette
configuration 1a que nous avons un effet accentué. La procédure d’ajustement se fait aprés la soustraction
d’un fond de type Shirley. Le résultat est illustré dans la figure 4.1.5a ot nous voyons deux pics distincts
centrés a 284.7 eV et 285.2 eV. Ce dernier pic provient des transitions typiques C-1s - n* dues aux orbitales

p- du plan du graphéne. Le nouveau pic a 284.7 eV peut étre attribué¢ aux états vides provenant de
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I’hybridation de la couche d’interface avec le substrat. En effet les liaisons Si-C entre la couche d’interface

et le substrat peuvent étre a 1’origine de cette nouvelle contribution.

Apres le processus d’oxydation atomique, le pic n* est visiblement modifi€¢ comme nous pouvons
le constater dans la figure 4.1.5a (panneaux du bas). D’une part le pic principal a 285.2 eV provenant des
orbitales p, s’élargit, nous passons d’une largeur a mi-hauteur de 0.8 a 0.95 eV. Ceci peut venir d’une
augmentation du désordre due a la présence plus importante de défauts dans le graphéne [39, 40]. D’autre

part le pic a 284.7 eV diminue de ~30% ce qui peut étre expliqué par le phénomeéne suivant :

— La rupture des liaisons Si-C due au processus d’oxydation atomique observé dans le spectre XPS
du niveau de cceur C-ls est une premiére explication possible. En effet la diminution de la
contribution de I’interface dans la figure 4.1.4a est du méme ordre de grandeur que la diminution

du pic observé en NEXAFS.

Quoi qu’il en soit, nous pouvons dire que cette contribution est liée a I’architecture « couche

d’interface/SiC » et que celle-ci est fortement perturbée par le processus d’oxydation atomique [3, 13, 14].

Le procédé d’oxydation, tout comme le cas de I’hydrogénation [41], découple une partie de la
couche d’interface en brisant certaines liaisons Si-C et modifie la courbure de bande en saturant les liaisons
pendantes du silicium. Pour illustrer ce phénomene le schéma de la figure 4.1.5b montre les configurations

d’oxygéene probables dans notre échantillon.
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Figure 4.1.5 : a) Spectre NEXAFS avant et apres oxydation atomique au seuil du carbone en

incidence rasante. La déconvolution du spectre a été effectuée apres la soustraction d’un fond de Shirley

et avec deux fonctions Voigt (30% Gaussienne et 70% Lorentzienne). b) sketch des différentes
configurations d’oxygene atomique dans [’échantillon.

4.1.2.3 Photoémission résolue en angle (ARPES) de la couche de graphéne aprés oxydation

Finalement, nous avons investigué 1’impact de I’oxydation sur la structure de bande électronique
du graphéne par des mesures ARPES. La figure 4.1.6a montre les images ARPES avant et aprés oxydation
et nous nous apercevons que le cone de Dirac est toujours présent. C'est-a-dire que les propriétés
¢lectroniques caractéristiques du graphéne ne sont pas affectées par I’oxygéne atomique. Pour localiser le
point de Dirac sur ces images nous avons effectué une intégration suivant I’angle et le résultat est donné
dans la figure 4.1.6b. Nous trouvons que le point de Dirac se trouve a 0.3 eV pour le graphéne vierge et a
0.2 eV apres I’oxydation atomique. Le graphéne vierge épitaxié sur SiC(0001) est intrinséquement dopé n
a cause du transfert de charge entre le substrat et le graphéne. Les liaisons pendantes du silicium sont en
partie responsables de ce dopage intrinséque. Aprés 1’oxydation atomique, 1’oxygéne crée des liens avec

ces liaisons pendantes ce qui diminue le transfert de charge et donc diminue le dopage n [41-45].
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Figure 4.1.6 : a) Image ARPES dans la direction I'K a 60 eV d’énergie des photons incidents
avant et apres le processus d’oxydation atomique, b) intégration en angle des images ARPES (avant
oxydation en rouge et aprés oxydation en noir) afin de déterminer plus précisément [’énergie de liaison
du point de Dirac.

4.1.3 Conclusion : oxydation atomique

Dans cette partie nous avons étudié I’évolution du graphéne épitaxié¢ sur 4H-SiC(0001) apres un
processus d’oxydation atomique. Les techniques comme le LEED ou le Raman nous ont apporté des
informations sur la qualité cristalline de 1’échantillon tandis que les liaisons des différents éléments
chimiques ont été étudiées par spectroscopie de photoémission (XPS) ou absorption X (NEXAFS). Grace
a ces expériences, nous avons pu ¢lucider le comportement de I’oxygeéne atomique lorsqu’il rentre en
contact avec du graphéne sur SiC(0001). Notamment nous avons démontré que les atomes d’oxygene
pénétrent dans le substrat, remplissent les liaisons pendantes du silicium et cassent une partie des liaisons
Si-C entre la premiére couche de carbone (appelé couche d’interface, IL) et le substrat SiC en créant ainsi
du graphéne bi-couche partiellement découplé. La double structure présente dans le NEXAFS a 284.7 eV
montre que cette technique peut étre utilisée aussi pour 1’étude de I’interface IL/SiC et notamment lorsqu’on

cherche a découpler la couche d’interface du substrat.
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Tableau 4.1.1 : Parametres des pics pour le niveau de coeur C-1s (a 340 eV et 500 eV) et Si-2p (a 140 eV

et 600 eV) avant et apres le processus d’oxydation atomique. Nous n’avons pris en compte que la
contribution Si-2p,; pour le niveau de cceur Si-2p. La valeur entre parenthéses est le décalage de la

contribution par rapport au graphéne pour le C-1s et par rapport au substrat SiC pour le Si-2p. Une
Jfonction Doniach-Sunjica a été utilisée pour la composante du graphéne au niveau de coeur C-1s et son

parameétre d’asymétrie est alpha.
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4.2 Effet de I’oxygéne moléculaire sur les propriétés du graphéne sur

SiC

L’oxygene moléculaire étant moins réactif que 1’oxygene atomique, nous avons voulu étudier les
effets de celui-ci sur un échantillon de graphéne epitaxié sur 4H-SiC(0001). Nous chercherons donc a
comprendre les différences constatées au niveau des liaisons chimiques mesurées par photoémission (XPS)
et leur évolution aprés une oxydation moléculaire. Une désoxydation via le recuit de 1’échantillon a été

aussi effectuée pour vérifier la réversibilité du processus.

La synthése du graphéne vierge utilisé pour cette étude a été effectuée par chauffage (bombardement
électronique) d’un substrat 4H-SiC(0001) non dopé sous atmosphére d’argon (3.10”° mbar). Par la suite
I’échantillon a été amené a la ligne de lumiére Tempo pour effectuer les mesures présentées dans cette
partieNous avons voulu étudier le comportement au niveau des liaisons chimiques de 1’échantillon lorsque
dans un premier temps nous 1’exposons a de 1’oxygéne moléculaire pendant 6h30 avec une pression
moyenne de 2.10° mbar a 550°C (pour favoriser I’oxydation) puis dans un deuxiéme temps en le chauffant
a 1000°C pendant 40mn. Les images LEED prises avant, apreés oxydation moléculaire et aprés recuit nous
informent de 1’évolution des structures cristallines de 1’échantillon comme nous pourrons le voir par la

suite.
4.2.1 Propriétés structurales : étude par diffraction d’€électrons lents

Les changements dans la structure cristalline de 1’échantillon au cours du processus peuvent étre
observés a travers les images LEED de la figure 4.2.1. En effet pour le graphéne vierge nous voyons les
trois contributions des trois structures cristallines de I’échantillon, la contribution du substrat SiC (1 x 1)
(fleches vertes), celle du graphéne (1 x 1) qui est tourné de 30° par rapport au substrat (fléches rouges) et
la reconstruction de Iinterface en (6V3 x 6V3)R30 (fléche blanche) [20, 41]. La forte atténuation de la
contribution de I’interface prouve que, tout comme 1’oxydation atomique, 1’oxydation moléculaire casse
des liaisons Si-C entre le substrat et I’interface. D’autre part les spots du graphéne (1 x 1) restent intacts
montrant que la qualité cristalline de 1’échantillon n’est pas modifiée par 1’oxydation moléculaire. La
derniére image LEED présentée dans la figure 4.2.1 nous montre la réapparition de la structure en (6V3 x
6V3)R30 dans ’échantillon aprés 40mn de chauffage a ~1000°C, ce qui démontre la réversibilité du
processus de découplage. Par activation thermique et désorption de 1’oxygene, les liaisons Si-C sont
favorisées en faisant apparaitre la double diffraction qui se traduit par les 6 spots satellitaires [14, 17, 19,

20].
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30eV 140 eV

Interface 152 eV

Figure 4.2.1 : Images LEED lors des différentes étapes du processus ; a) avant [’oxydation
moléculaire, b) apres |’oxydation et ¢) apres le recuit. Les fleches rouges et verte correspondent a la
signature du graphene et du SiC respectivement. La fleche noire indique la signature de l’interface,

absente apres oxydation.

4.2.2 [Effet de ’oxygeéne moléculaire sur les propriétés électroniques du graphéne

Nous avons étudié aussi I’effet de I’oxygeéne moléculaire a travers des mesures de photoémission.
Les spectres larges de XPS présentés dans la figure 4.2.2 nous informent sur les éléments chimiques
présents dans I’échantillon et leur concentration. Dans la figure 4.2.2a nous comparons le spectre large
avant et aprés oxydation tandis que pour la figure 4.2.2b, la comparaison est faite entre I’échantillon oxydé
et apres le recuit. Nous observons dans tous ces spectres la contribution typique du graphéne sur SiC, a
savoir le pic du Si-2p, Si-2s, C-1s et les Auger du carbone. Nous nous intéressons particuli¢rement au pic
O-1s qui apparait apres le processus d’oxydation. Le traitement de surface pour le graphéne vierge nous a
permis d’enlever toute contamination préalable de la surface due a I’exposition a I’air comme nous pouvons
le voir dans la figure 4.2.2a (courbe noire). Lors du processus d’oxydation moléculaire, I’oxygene a créé
des liens dans notre échantillon ce qui se traduit par I’apparition du pic 4 532 eV d’énergie de liaison (courbe
bleue). Ces liaisons vont étre étudiées par la suite a travers le XPS a haute résolution. Aprés recuit a

~1000°C de I’échantillon oxydé, le pic d’oxygene diminue de 30% (figure 4.2.2b, courbe rouge).
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Figure 4.2.2 : Spectre large de photoémission d’un échantillon graphéne vierge (courbe noire),
apreés le processus d’oxydation de 6h30 avec une pression d’oxygéne moléculaire de 2.10” mbar (courbe
bleu) et apres un recuit de 40 min a ~1000°C (courbe rouge) en utilisant une énergie de photon de a) 825

eVeth) 870 eV.

La photoémission a haute résolution nous a permis d’étudier les liaisons que 1’oxygeéne moléculaire
crée dans I’échantillon. Nous nous intéressons aux spectres des niveaux de cceur du carbone et du silicium

représentés dans la figure 4.2.3.

En utilisant une énergie des photons incidents de 340 eV nous avons pu nous placer dans un mode
trés sensible a la surface. Dans la figure 4.2.3a nous pouvons voir les spectres bruts (disques rouges) apres
soustraction d’un fond parabolique pour 1’échantillon vierge (panneau du haut), aprés oxydation
moléculaire pendant 6h30 avec une pression d’oxygéne moléculaire de 2.10”° mbar (panneau du milieu) et

apres le recuit de 40mn a ~1000°C (panneau du bas).
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Nous trouvons dans ces trois spectres les trois contributions typiques du graphéne sur SiC(0001) :

i) les liaisons sp? entre atomes de carbone dans le graphéne (G, en bleu), ii) les liaisons Si-C dans le substrat

(8iC, en vert) et iii) finalement les liaisons Si-C entre le substrat et la couche d’interface (IL en rouge).

Trois faits marquants sont a noter apres 1’oxydation moléculaire :

Premiérement I’intensité de la contribution de la couche d’interface diminue de ~30% lors du
processus ce qui atteste, tout comme pour le cas de I’oxydation atomique mais dans une moindre
mesure, le découplage partiel (~30%) de la couche de graphéne grace a la rupture des liaisons Si-
C.

Le deuxiéme fait marquant est aussi une preuve du découplage de I’interface. L énergie de liaison
de la contribution du substrat change aprés I’oxydation pour passer de 283.7 eV (avant oxydation)
a 283.4 eV (aprés oxydation), c'est-a-dire un décalage de -0.3 eV. Comme nous avons pu le voir
pour le cas de I’oxygéne atomique, ce décalage est le produit de la saturation des liaisons pendantes
du silicium a la surface du substrat. Ce qui provoque une courbure de bande différente et donc une
énergie de liaison différente pour les photoélectrons issus du substrat [13, 14, 29].

Nous n’avons pas de nouvelles contributions dues a la présence d’oxygene. L’oxygeéne moléculaire
¢tant moins réactif que 1’oxygéne atomique, il ne réagit pas avec la surface du graphéne et il n’y a
pas de formation de groupe époxy. D’autre part I’oxygene moléculaire ne migre pas dans le substrat

(absence de pic Si-O-C) a cause de sa taille plus importante vis-a-vis de 1’oxygene atomique.

Apres le processus de recuit (figure 4.2.3a, panneau du bas), nous retrouvons les mémes

contributions ce qui démontre la stabilité de notre échantillon. Nous observons deux changements dans le

spectre C-1s :

La contribution IL augmente (~25%) en intensité ce qui est en accord avec les mesures LEED de
la figure 4.2.1. Le processus de découplage avec I’oxygéne moléculaire est donc un processus
réversible.

L’énergie de liaison du substrat passe de 283.4 eV a 283.6 eV c’est-a-dire que nous avons un
décalage de +0.2 eV pour la contribution SiC. Ceci s’explique par I’apparition d’une partie des
liaisons pendantes du silicium apres le recuit et donc une modification de la courbure de bandes
qui tend vers la situation initiale (avant oxydation) sans toutefois I’atteindre. En effet, en comparant
les spectres avant oxydation et apres recuit (panneau du haut et panneau du bas dans la figure 4.2.3a

respectivement) nous avons une différence de -0.1eV pour I’énergie de liaison du SiC.
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Ce phénomene de courbure de bande doit se retrouver aussi dans le niveau de coeur Si-2p dans
lequel nous avons imposé un décalage pour toutes les composantes de -0.3 eV apres oxydation et de -0.1
eV apres recuit par rapport au spectre avant oxydation. L’énergie de liaison de la couche d’interface reste
inchangée comme nous avons pu le voir dans le niveau de cceur C-1s. Nous avons dii procéder de cette
maniére car nous n’avions pas de référence pour calibrer les énergies du spectre. D’autre part le décalage
du SiC dans le niveau de cceur C-1s est bien présent ce qui veut dire que pour le niveau de coeur Si-2p nous

devrions avoir le méme comportement.

Pour le graphéne vierge nous avons trois contributions différentes, celle du substrat (SiC, en bleu
imposé a 101.5 eV), celle des défauts (Def, en vert a 100.9 eV) et celle de la couche d’interface (IL, en
rouge a 102.1 eV).

Avec le processus d’oxydation moléculaire (6h30 avec une pression de 2.10”° mbar d’oxygéne

moléculaire), nous voyons I’apparition de deux nouvelles contributions [30]:

— La premiére oxydation du silicium (Si* a 102 eV).

— La troisiéme oxydation du silicium (Si** a 103.3 eV).

Les contributions des défauts et celle du SiC apparaissent a 100.6 eV et 101.2 eV respectivement et les
contributions de IL et Si* ayant a peu prés les mémes énergies de liaisons (a 0.1 eV prés) nous avons décidé

de les ajuster avec un seul pic.

Apres le processus de recuit (40 min a T~1000°C), nous observons les changements suivants pour

le spectre du niveau de cceur Si-2p (panneau du bas dans la figure 4.2.3b) :

— La composante du substrat et des défauts sont de nouveau décalés de +0.2 eV par rapport au spectre
Si-2p apres oxydation. Leurs énergies de liaison sont : 101.4 eV et 100.8 eV respectivement.

— La contribution du Si*" augmente 1égérement aprés le chauffage ce qui prouve que ces liaisons sont
trés stables et qu’une partie de 1’oxygéne présent dans 1’échantillon (notamment sous forme de Si*)
forment des liens Si*" qui sont plus stables. Ceci est cohérent avec 1’observation suivante
(diminution du pic Si"). Ce pic se trouve a 103.5 eV d’énergie de liaison.

— Ladiminution du pic IL/Si* ne peut étre due qu’a la diminution des liaisons Si*. Nous pouvons voir
cela par le fait que le pic IL augmente dans le niveau de cceur du carbone s apres recuit donc nous
devons avoir ce méme comportement au niveau du silicium. C’est-a-dire que la diminution du pic
IL/Si" ne peut venir que d’une forte diminution des liaisons Si*. Cette contribution se trouve a 102.2

eV d’énergie de liaison.
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Figure 4.2.3 : Photoémission a haute résolution aprés soustraction de fond parabolique pour
chaque spectre du niveau de coeeur a) C-1s a 340 eV (énergie des photons incidents) et b) Si-2p a 140 eV
pour un échantillon vierge (panneau du haut), aprés oxydation moléculaire de ce méme échantillon
(panneau du milieu) et aprés recuit (panneau du bas). La fonction Doniach-Sunjic a été utilisée pour la
composante du graphéne au niveau de coeur C-1s. Les paramétres de ces courbes peuvent étre vus dans le
Tableau 4.2.1.

135



Cette étude nous a permis de mieux comprendre les différences importantes entre 1’oxydation
atomique vue dans la partie 1 de ce chapitre et I’oxydation moléculaire. En effet I’oxygeéne atomique est
bien plus réactif et nous trouvons notamment dans le niveau de cceur du silicium 2p des configurations
supplémentaires. L’efficacité de découplage de la couche d’interface de notre échantillon est clairement
supérieure avec le procédé utilisant I’oxygene atomique puisque 30 min ont suffi pour découpler 50% de

I’interface contre 6h30 pour découpler 30% de I’interface avec le procédé utilisant I’oxydation moléculaire.
4.2.3 Conclusion : oxydation moléculaire des couches de graphéne sur SiC

Nous avons vu dans cette partie que 1’oxydation moléculaire du graphéne épitaxié sur 4H-SiC(0001)
est une technique utile pour découpler la couche d’interface. La réversibilité relative de cette technique a
¢été prouvée a travers des mesures de LEED et d’XPS a haute résolution. Nous n’avons pas pu caractériser
cet échantillon au moyen d’autres techniques comme I’ARPES ou le NEXAFS et ainsi corroborer les
résultats précédents car nous n’avons pas eu suffisamment de temps de faisceau au synchrotron. Ceci dit,
les techniques utilisées nous ont permis largement de comprendre le mécanisme d’oxydation moléculaire

et ses implications.
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Tableau 4.2.1 : Paramétres des pics pour le niveau de coeur C-1s (a 340 eV) et Si-2p (a 140 eV)
avant et apres [’oxydation et apres le recuit. Nous n’avons pris en compte que la contribution Si-2p
pour le niveau de coeur Si-2p.La valeur entre parenthése est le shift de la contribution par rapport au

graphéne pour le C-1s et le substrat SiC pour le Si-2p. Une fonction Doniach-Sunjic a été utilisée pour la

composante du grapheéne au niveau de coeur C-1s et son parameétre d’asymétrie est alpha.
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Chapitre 5
Nanographene sur 3C-S1C(100)/S1(100) :
Proprietés €lectroniques

Dans le but de modifier les propriétés électroniques du graphéne, le confinement des électrons en
réduisant la taille latérale du graphéne est une voie trés prometteuse. En effet les progres récents dans la
fabrication de matériaux en 2D et, en particulier, dans l'isolement et la manipulation d'une monocouche de
graphéne offrent des perspectives pour I’électronique miniaturisée [1-3]. Cette attente est basée sur le
caractére bidimensionnel du plan de graphéne. Cependant la fabrication de nano dispositifs et leur
utilisation en électronique, spintronique et plus généralement le traitement de 1'information, tels que les
transistors a électron unique, les contacts quantiques ponctuels (QPC) et les boites quantiques, exigent un
confinement supplémentaire dans les deux dimensions du plan [4-6]. Dans la structure du graphite, il existe
deux types de bords : zigzag (figure 5.1a) et armchair (figure 5.1b) [7-10]. Les études théoriques sur les
nano-rubans de graphéne montrent que les bords en zigzag ont un état localisé au niveau de Fermi, tandis
que le bord en armchair ne présente pas cet état (figure 5.1) [7, 11]. Expérimentalement, les structures
¢lectroniques particuliéres découlant de cet « état de bord » ont été¢ observées grace a des mesures de

spectroscopie a effet tunnel (STS) [12].

Ces dernieres années, la croissance de graphene épitaxié a été largement explorée a partir de substrats
de SiC de symétrie hexagonale. En revanche, le potentiel du poly type de symétrie cubique 3C-SiC(100)
pour la croissance du graphene, demeure sous-étudié. Or il présente 1’avantage d’étre hétéro-épitaxié sur
de grandes surfaces de substrats Si, ce qui offre la possibilité d’obtenir des couches étendues de graphéne
(6 pouces idéalement). L’utilisation des films minces de SiC épitaxiés sur Si comme substrat pour la
croissance du graphéne permet aussi de profiter des technologies a base du Si peu colteuses pour faire des
dispositifs intégrés a base de graphéne. Cependant la croissance de telles couches de graphéne est trés
compliqué due au grand désaccord de maille entre la couche de graphéne et le substrat de SiC et aussi a la
différence de symétrie entre les deux (axe de symétrie d’ordre 4 pour le SiC contre axe de symétrie d’ordre
6 pour le graphéne). La croissance du graphéne est étudiée par AFM, LEED et spectroscopie de rayons X.
Dans le cas du substrat 3C-SiC(100) étudié ici, le plan de graphéne présente plusieurs orientations et la

couche d’interface est absente.
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Figure 5.1 : Représentation schématique des deux types de nanorubans de graphene, a) armchair
et b) zigzag avec leurs structures de bandes respectives calculées théoriguement pour une largeur de
N=4. Nous observons un comportement métallique pour le nanoruban zigzag et semi-conducteur pour le
nanoruban armchair. Cette figure est issue de la ref. [7].

5.1 Méthode de synthése d’une couche de nanographéne sur 3C-
SiC(100)

Les expériences menées par notre groupe en 2011 ont montré que la synthése d’un substrat 3C-
SiC(100) de 1500 nm d’épaisseur sur du silicium (100) est possible [13]. Cette synthése a été élaborée au
CRHEA de Nice par croissance par voie chimique (Chemical Vapor Deposition, CVD) ce qui nous a permis
d’avoir des couches minces hetero-epitaxiées sur le silicium. Le dépo6t est effectué dans un réacteur a parois
chaudes chauffées par effet Joule en suivant deux étapes distinctes : une étape de carbonisation
immédiatement suivie d'une étape de croissance par CVD utilisant comme précurseur du propane et du

silane dilués dans de I’hydrogéne (Figure 5.2).
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— Pour I'étape de nucléation (carbonisation), un mélange de propane / hydrogéne a été
introduit dans le réacteur a 1100 °C ce qui nous a permis d’avoir une premicre couche
carbonée issue de la décomposition du propane sur le substrat de silicium (figure 5.2a).

— Aprés la formation de cette couche, I’introduction dans la chambre de préparation d’un
mélange gazeux de silane dilués dans de I’hydrogene (~0.01% - 0.02%) et du propane nous
permet finalement de faire croitre un film mince epitaxié¢ de 3C-SiC(100) sur Si(100) d’une
épaisseur de 100 a 1500 nm. Ce processus a été effectué sous une pression constante de

200 mbar et une température de 1350 °C [13, 14] (figure 5.2b).
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Figure 5.2 : schéma illustrant le processus de croissance des films minces de 3C-SiC(100) sur Si(100) :
a) la premiere étape de carbonisation et b) la formation de la couche 3C-SiC.

Pour la croissance de graphéne, nous avons utilisé un four capable d’atteindre I’ultra vide (~107°

mbar). Les étapes suivies lors de ce processus sont illustrées dans la figure 5.3

— Premiérement nous avons fait un traitement de surface pour éliminer 1’oxyde natif du SiC
en chauffant 3 T = 700 °C sous un flux de silicium (2 A/min) et une pression de 10~ mbar.
Les atomes de silicium disponibles se lient aux atomes d’oxygene de la surface du substrat
et s’incorporent a la couche native d’oxyde formant du SiO; qui s’élimine progressivement

a la température de recuit de T = 700°C pour ainsi favoriser la désorption de 1’oxyde.
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— Le substrat a été ensuite soumis graduellement a un chauffage par bombardement
¢électronique pour attendre une température maximale de ~1200 °C et ainsi sublimer le
silicium présent dans le SiC et former les couches de graphéne. Cette étape a été effectuée
en gardant le flux de silicium. Ce flux permet conjointement d’enrichir la surface de
I’échantillon en atomes de silicium, produisant une couche de couverture (cap layer). Cette
couche enrichie en Si permet de retarder la décomposition du SiC et donc d’obtenir par la

suite une couche de graphéne de bonne qualité [15].

L’échantillon a été par la suite refroidi a température ambiante sous ultra vide et transporté vers la
chambre d’analyse de la ligne Tempo a Soleil puis au CEA pour les mesures LEEM. Les propriétés
structurales et électroniques de la couche de graphene epitaxié ainsi obtenue ont été étudiées par différentes
techniques : la microscopie et la diffraction d’¢électrons lents (LEEM et u-LEED) et la spectroscopie Raman
pour observer la répartition spatiale du graphéne et sa qualité cristalline, la spectroscopie de photoélectrons
(XPS) pour mettre en évidence les ¢léments et les liaisons chimiques présentes dans ’échantillon et

I’absorption des rayons X (NEXAFS) pour observer les ¢états vides provenant du bord du graphene.

'6) @ Silicium

y ° 00000080 o Carbone
00000000 DépbtdesSi 0000000.

Graphene
3C-SiC(100) 4

Si(100)

—

Formation
du Graphene

 C——

l Recuit

1111'

Figure 5.3 : schéma illustrant la croissance des couches de graphéne sur 3C-SiC(100)/Si(100).
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5.2 Caractérisation des couches de Graphéne sur 3C-SiC/Si(100)

5.2.1 Etude de la topographie du nanographéne par microscopie a force atomique

Dans cette optique nous avons voulu synthétiser un échantillon de graphéne dont la densité des
bords soit suffisamment grande pour voir ces effets en utilisant des techniques de mesures macroscopiques.
Une approche adaptée pour atteindre ce but a été¢ la croissance épitaxiale du nanographéne sur 3C-
SiC(100)/Si(100). En particulier, nous avons démontré que la couche de graphéne sur 3C-SiC(100)/Si(100)
présente une dimension latérale nanométrique et des orientations cristallines différentes comme nous
pouvons le voir dans la figure 5.4a [16]. La croissance de graphéne sur un substrat ayant des domaines
d’antiphase nous permet de multiplier les bords de marches et donc la densité des bords présents dans
I’échantillon (figure 5.4c). L’existence des domaines d’antiphase lors de la croissance par épitaxie du 3C-
SiC sur un substrat de silicium a été montrée dans 1’étude publiée par Powell et al. en 1987 [17, 18]. Nous
verrons par la suite dans ce chapitre que la présence des APDs ainsi que la croissance d’une couche de
symétrie 6 sur une couche ayant un axe de symétrie d’ordre 4, favorisent la croissance de nanographéne.
Dans un tel échantillon, la signature électronique des états de bord devrait apparaitre méme dans des

mesures macroscopiques en raison de leur forte densité.

Afin d’étudier la morphologie de cette couche a grande échelle nous avons effectué des mesures
AFM (figure 5.4a). Sur cette image nous observons de larges terrasses qui correspondent aux domaines
d’antiphase séparés par des bords de marche. Le profil de la figure 5.4b nous montre que ces bords de
marche font ~9 nm de hauteur. Le graphéne ne peut donc pas étre continu d’un domaine d’antiphase a un
autre ce qui nous permet d’avoir une densité de bord bien plus importante. Nous verrons par la suite que la
structure cubique du substrat impose deux orientations différentes dans chaque domaine d’antiphase ce qui

augmente encore plus la densité de bords.

La présence de nombreux domaine d’antiphase et la structure cubique du substrat SiC nous permet

donc de synthétiser des échantillons de nanographéne.
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Figure 5.4 : a) image AFM du nanographene épitaxié sur 3C-SiC(100)/Si(100), les fleches
blanches montrent les limites des domaines d’antiphase, b) Profil en hauteur pris le long de la ligne
bleue, c) représentation schématique de la formation de nanographéne a partir des domaines d’antiphase
du 3C-SiC(100) qui sont formés a la surface du Si(100), images issues de [16].

5.2.2 Caractérisation structurale du Graphene sur 3C-SiC/Si(100) : mesures LEEM
et Micro-LEED

L'échantillon de graphéne préparé selon le protocole exposé ci-dessus a été caractérisé en outre par
la microscopie LEEM afin d'évaluer la distribution spatiale de I'épaisseur [15, 19]. La figure 5.3a montre
une image LEEM typique de la surface graphéne/SiC(100) ou nous observons des joints de grain et un
contraste uniforme a travers toute la surface étudiée (10 um?). D’autre part la présence de larges terrasses
de graphéne séparées par des traits noirs provient des domaines d’antiphase dans le substrat 3C-SiC(100).
En effet, ces traits correspondent a des frontiéres de domaines d’antiphases (AntiPhase Domain (APD)
boundaries). Ces domaines sont générés lors de la croissance du 3C-SiC, matériau composé polaire, sur le

Si(100), substrat lui non polaire et donc propice a la présence de marches monoatomiques [20]. D une
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maniére générale, les atomes de carbone situés aux bords de marche ont un nombre de coordination réduit
et une liaison pendante supplémentaire par rapport aux atomes de volume. Par conséquent, la rupture de
liaison peut se produire plus facilement en bord de marche. Il y a alors détachement des atomes de carbone,
diffusion en surface, et ensuite graphitisation. En effet, la premicre couche de carbone apparait
préférentiellement aux bords des terrasses, et aprés recuit a haute température, la surface couverte par le
graphéne augmente avec la température. Ces observations démontrent que la graphitisation commence a

partir des bords de marche et se propage graduellement vers le centre des terrasses.
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Figure 5.5 : a) Image LEEM du nanographene epitaxié sur 3C-SiC(100) (10 um?, E = 2.69 eV) montrant
de larges domaines séparés par des traits en noir, b) cliché u-LEED (pris a E=46 eV) de la méme zone
montrant la structure cubique du substrat 3C-SiC(100) (rectangles blancs) et quatre structures
hexagonales différents (24 spots de diffractions indiqués par les fleches blanche et bleu) correspondant
aux quatre réseaux du graphéne présent dans notre échantillon, c) illustration schématique des 4
possibles orientations du réseau de graphene sur le substrat cubique 3C-SiC(100)/Si(100).
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Afin d’¢étudier la structure cristalline de notre échantillon, nous avons effectué¢ des clichés p-LEED
avec une taille de sonde micrométrique. Cette image nous montre la présence de deux contributions
différentes (figure 5.5b). La premicre provient de la structure cubique du substrat 3C-SiC(100) (rectangles
blancs), tandis que la deuxiéme découle de 4 réseaux hexagonaux (fleéches bleue et blanche) confirmant la
présence de graphene. L’origine des 24 spots est illustrée par les schémas de la figure 5.6b ot nous montrons
que le graphéne peut croitre suivant quatre orientations différentes [13, 21, 22]. En effet, Chaika et al. ont
observé par des mesures STM que le graphéne épitaxi¢ sur 3C-SiC(001) avait 4 orientations possibles. Le
réseau cristallin du graphéne peut croitre a +13.5° et -13.5° par rapport aux deux orientations du 3C-
SiC(001) ([110] et [1-10]). Dans notre cas nous pensons avoir le méme type de croissance avec deux réseaux
orientés a =13.5° par rapport a la direction [110] et [1-10] ce qui expliquerait la présence des 24 spots dans
le cliché p-LEED. D’autre part nous avons aussi trouvé des zones avec 12 taches de diffractions (encadré
figure 5.6a). Dans ce cas, le faisceau d’électrons incidents ne diffracte que dans un domaine d’antiphase.
Ceci est envisageable car la taille du faisceau du u-LEED (1um) est inférieur a la taille des domaines
d’antiphase. C’est-a-dire que nous ne pouvons détecter la présence que de deux réseaux hexagonaux de

graphéne tournés de +13.5° par rapport a I’axe [110] (ou [1-10]) d’un unique domaine de 3C-SiC.

12 taches de diffractions

27°

24 taches de diffractions
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Figure 5.6 : représentation schematique de |’origine des taches de diffraction dans les clichés LEED

(encadré) pour le cas a) de 12 taches observe [13] et b) 24 taches de diffraction. Nous considérons 2

domaines de graphéne orientés de = 13.5 ° par rapport a un seul domaine du 3C-SiC pour le cas a) et
deux domaines tournés de 90 ° [’'un par rapport a [’autre pour le cas b).

5.2.3 Ktude des états vibrationnels du nanographéne par spectroscopie Raman

Par la suite nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour étudier le comportement vibrationnel
de ’échantillon. Avant la croissance du graphéne, nous avons mesuré le spectre Raman du substrat 3C-
SiC(100) synthétisé par CVD sur Si(100) (figure 5.7, courbe noire). Les pics correspondants au deuxiéme
ordre du SiC sont bien présents. Aprés la croissance, nous notons clairement dans le spectre bleu de la
figure 5.7 la présence des modes typiques du graphéne. Le pic G provenant des phonons de symétrie E2g
proche du point I apparait a 1600 cm™ tandis que les phonons de symétrie Alg se trouvent a 2740 cm™! (pic
2D). La présence de ces pics confirme le succes de la croissance par épitaxie du graphéne sur 3C-SiC. Par
ailleurs nous avons identifié deux autres pics, D et D’ 4 1370 cm™ et 1635 cm™! respectivement qui attestent,
tout comme 1’¢élargissement des pics G et 2D, de la présence de défauts et de désordre dans notre couche
de graphéne. L’importante intensité du pic D nous indique une faible cohérence cristalline, ce qui est en
accord avec la forte densité de bords a la surface de I’échantillon [23]. La taille cristalline peut étre estimée
grace au ratio des intensités Ig/Ip du spectre Raman. D’aprés le travail empirique de Pimenta et al. [24] elle
est de ’ordre de 20 nm pour notre graphéne épitaxié sur 3C-SiC(100)/Si(100). Cette petite taille de
graphéne peut étre intrinséque a la formation d'une phase hexagonale sur une surface a symétrie cubique.
La croissance du graphéne sur 3C-SiC a lieu a travers la formation de cristallites de nanographéne comme
nous le voyons grace a l'apparition des pics D et D’ dans le spectre Raman. Ces pics peuvent avoir deux
origines : (i) une augmentation des ruptures des liaisons C-C dans le graphéne, (ii) une plus forte densité
des états de bords. D’autre part 1'¢largissement du pic G et 2D dans les spectres Raman découle du possible

confinement des phonons a cause du désordre existant dans notre couche de graphéne.
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Figure 5.7 : Spectre Raman issu du substrat 3C-SiC(100) avant la croissance du graphéne
(courbe noire) et apres la croissance du graphéne par décomposition thermique du substrat (courbe
bleue).

5.3 Etude des propriétés électroniques du nanographéne

5.3.1 Photoémission a haute résolution du nanographéne sur 3C-SiC(100)

Pour étudier la composition chimique de notre échantillon, nous avons utilisé la photoémission des
rayons X (XPS) ce qui nous a permis de savoir combien de couches de graphéne nous avons mais aussi de

montrer 1’absence de la reconstruction de surface du SiC.

En effet les spectres de photoémission issus du niveau de coeur C-1s présents dans la figure 5.8 nous
montrent I’existence de deux contributions différentes. En utilisant des photons de basse énergie dans un
mode tres sensible a la surface (hv = 340 eV) nous ne voyons que la contribution du graphene. En

augmentant 1’énergie de photon (a hv =510 eV) nous voyons apparaitre une faible contribution du substrat.
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Les spectres ont été déconvolués utilisant une approche dite de Doniach-Sunjic aprés avoir fait une
soustraction d’un fond parabolique. Les spectres bruts sont illustrés par des disques rouges tandis que la
décomposition totale issue de la déconvolution des spectres par des fonctions Voigt est identifiable par la
courbe noire. Nous avons utilisé pour les deux spectres (panneaux du haut et du bas) une fonction Voigt
avec un parametre d’asymétrie de 0.09 (paramétre o) et une largeur a mi-hauteur de 0.48 eV pour la

contribution du graphéne (G a 284.6 eV).

Pour le spectre a 510 eV d’énergie de photon, nous avons eu besoin d’un pic supplémentaire pour
ajuster correctement le spectre. Ce pic apparaissant & une énergie de liaison plus faible (283.1 eV) est
attribué aux liaisons Si-C présentes dans le substrat 3C-SiC(100) subjacent (SiC). La décomposition du
spectre XPS du niveau de cceur C-1s montre l'absence de la couche d'interface entre le substrat 3C-SiC(001)
et la couche de graphéne. Seules les deux composantes avec des énergies de liaison correspondantes au

substrat SiC et la couche de graphéne sont présentes.

Afin d'estimer 'épaisseur du film de graphéne a partir de données de photoémission, en supposant que
'échantillon de graphéne sur SiC puisse étre modélis€ comme un substrat semi-infini de SiC avec une
surcouche de graphéne uniforme, nous utilisons le rapport entre l'intensité des composantes G et SiC. Ce
ratio, dans notre cas, correspond a une épaisseur d’environ 5 couches de graphéne. Nous voyons une grande

similitude avec la croissance de graphéne sur la face carbone du SiC [25].
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Figure 5.8 : Spectres de photoémission a deux énergies de photon différentes : 340 eV pour étre
plus sensible en surface (panneau du haut) et 510 eV pour sonder plus en profondeur I’échantillon
(panneau du bas).

5.3.2 Etats de bords dans le graphéne/3C-SiC(100) : Absorption des rayons X

Afin d’étudier les états électroniques vides de notre échantillon, et en particulier chercher
I’influence d’éventuels états de bord nous avons fait des mesures d’absorption de rayons X. Nous pouvons
effectivement penser que dans un échantillon avec de grandes cristallites de graphéne la contribution de ces
¢tats de bord est trop faible pour étre mesurée alors que dans un échantillon de nanographéne cette
contribution se trouverait renforcée. Les mesures NEXAFS (en mode courant-échantillon) au seuil du
carbone ont été faites en utilisant un faisceau de rayons X polarisé linéairement et en faisant varier [’angle
d’incidence (voir figure 5.9a). Ainsi en mesurant le courant entre 1’échantillon et la masse nous pouvons
reconstituer directement le spectre d’absorption (voir chapitre 2). Les spectres bruts issus du
nanographene/3C-SiC(100) aprés normalisation sont présents dans la figure 5.9b. Dans le processus
d’absorption, les électrons sont excités a partir de la couche électronique K vers les orbitales n* et o*
inoccupées, en fonction de l'orientation du vecteur de polarisation du photon incident par rapport au plan

du graphéne (encadré de la figure 5.9b). En effet nous voyons dans nos spectres 1’empreinte des
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hybridations sp? du carbone qui correspond a la transition des électrons C-1s vers les orbitales inoccupées

* et 6* 2 285.4 eV et 291.6 eV respectivement.

Cependant nous observons clairement dans le spectre a incidence rasante (6 = 15°) la présence d’un
nouvel état dans la transition ©* dans la forme d’un épaulement a 283.6 eV d’énergie de photon (fléche
noire) [26]. Cette contribution est plus accentuée quand nous nous trouvons en incidence rasante lorsque la
contribution de la transition 7t* est a son maximum mais elle est toujours visible aux autres angles mesurés.
Cette composante de plus basse énergie peut étre attribuée aux états de bord (edge states) du nanographéne

[27, 28].
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Figure 5.9 : a) lllustration schématique de I’acquisition des spectres NEXAF'S, b) Spectre
NEXAFS du seuil du carbone mesuré a plusieurs angles d’incidence (15°, 45° et 90° pour les courbes
noire, rouge et bleu respectivement).

Pour mettre en évidence la présence de ces états vides dans le nanographéne, nous avons comparé
les transitions C-1s — n* du graphéne sur 3C-SiC(100) et celle du graphéne sur 4H-SiC(0001) « standard »
synthétisé sous les mémes conditions de croissance (pression et température). Dans le spectre Raman du
graphene standard (voir figure 3.1.4, PG) le pic D est faible, ce qui indique la faible densité de défauts et
donc la faible densité des bords [24]. Le spectre NEXAFS du graphéne sur 4H-SiC présent dans la figure
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5.10a (courbe noire) montre un pic intense a 285,5 eV qui correspond a la transition électronique a partir
du seuil du carbone aux états n* de la bande de conduction au voisinage du point K de la zone de Brillouin.
Ce pic est bien plus intense que celui présent dans le spectre du grapheéne/3C-SiC (courbe bleu) suggérant
une diminution importante du nombre de liaisons sp?> entre atomes de carbone, en raison de la forte

concentration des bords et de la présence de défauts dans cet échantillon de nanographéne.

De plus, I’épaulement a 283,6 eV visible dans le spectre NEXAFS du graphéne sur 3C-SiC mais
absent du spectre de graphene sur 4H-SiC indique que nous avons ainsi rendu visible un état électronique
vide correspondant au bord du nanographeéne/3C-SiC [27, 28]. En effet nous avons estimé plus haut la taille
des cristallites de nanographéne comme étant de ’ordre de 20 nm. Dans le graphéne sur 4H-SiC(0001)
« standard » elle est de ’ordre de 500 nm. En prenant un modeéle simple de cristallites carrées nous voyons
que nous obtenons une amplification d’un facteur 25 de tout signal éventuel venant des bords, justifiant

ainsi notre observation.

Pour étudier plus en profondeur cette nouvelle contribution, nous avons procédé a la déconvolution
de la transition ©* du nanographéne (figure 5.10b). Deux fonctions gaussiennes dont celle pour la nouvelle
contribution a 283.6 eV (bleu) et celle pour les états w* 4 285.4 eV (rouge) sont clairement nécessaires pour
déconvoluer le spectre brut (cercles bleus). Puisque le NEXAFS détecte les états inoccupés de 1’échantillon,
cette nouvelle contribution nous informe de la présence d’un état partiellement remplit au niveau de Fermi
qui est attribué aux bords du graphéne. Ce qui est en parfait accord avec des études théoriques ou d’autres
résultats expérimentaux [24, 27]. Nous notons également un léger changement dans 1'énergie de cet état de
bord par rapport a celle observée dans les nanorubans de graphéne synthétisé par CVD [28]. Ce qui peut
s'expliquer par la différence de I'environnement chimique du graphéne (présence d'oxygene), l'interaction

avec le substrat, et la présence du transfert de charge du substrat vers les états de bord.
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Figure 5.10 : a) transition n-n* du spectre NEXAFS a incidence rasante mesurée sur
[’échantillon (en bleu, nanographéne sur 3C-SiC(100)) et sur du graphene vierge épitaxié sur 4H-
SiC(0001) (courbe noire), b) spectre NEXAFS du nanographéne sur 3C-SiC(100) déconvolué a l’aide de
deux gaussiennes, en rouge pour les états n* et en bleu pour les états de bords (edge states).

5.4 Conclusion

En résumé, nous avons étudié¢ le nanographéne sur un substrat 3C-SiC(100) avec la spectroscopie de
photoémission et I’absorption des rayons X fournissant des informations sur les états vides et notamment
sur les états de bords du graphéne. La spectroscopie Raman et p-LEED a montré la présence de
nanographene épitaxiale sur 3C-SiC(100) avec un arrangement hexagonal de quatre domaines de graphéne.
Les données de spectroscopie de photoémission aux rayons X montrent une interface nette entre la couche
de nanograph¢ne et le substrat. Nous constatons également une signature caractéristique de 1'état de bord

de graphéne dans la transition ©* du nanographéne.

Caractériser les états de bords correspondants aux structures en armchair et zigzag pourrait jouer un
role crucial dans la compréhension de la réactivité chimique, des propriétés magnétiques et électroniques

des nanomatériaux a base de carbone.
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La production a grande échelle de nanographéne a une grande importance de par ses nombreuses
propriétés chimiques et physiques qui découlent du confinement quantique et des effets de bord. Par
exemple le nanographéne peut avoir une bande interdite et présenter des propriétés semi-conductrices qui
sont essentielles pour de nombreuses applications, telles que des dispositifs photovoltaiques et d'autres

systémes optoélectroniques.
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Conclusions et perspectives

La découverte du grapheéne a ouvert une nouvelle voie mais a aussi soulevé des défis majeurs dans
la communauté scientifique. La trés haute mobilité du graphéne est évidemment un point positif. Toutefois
les applications en micro et nanoélectronique imposent d’une part la possibilité de moduler la densité des
porteurs, intrinséquement basse dans le graphéne et, d’autre part d’ouvrir une bande interdite,

intrinséquement manquante. Cela demande donc la modification des propriétés du graphéne.

Ceci nous a mené a nous poser plusieurs questions. Premiérement, comment pouvons-nous
augmenter sa densité de porteurs de manicre considérable et permanente? Nous avons choisi le dopage
chimique par des atomes d’azote. Ceci nous a permis d’augmenter la densité de charge d’un facteur quatre.
Cependant, pour comprendre ’effet exact de ce dopage chimique 1’identification claire des différentes
configurations d'azote dans nos échantillons était importante car les propriétés électroniques du graphéne
épitaxié sont modifiées grace a la substitution d’atomes d’azote dans la maille du graphéne. Seul 1’azote
incorporé dans la configuration dite graphitique a un effet de dopage. En revanche la formation de défauts
supplémentaires issus de la présence d’azote incorporé en configurations dites pyridinique et pyrrolique
favorise I’incorporation de molécules environnantes et donc, la fonctionnalisation du graphéne comme nous
avons pu le voir au chapitre 3. En cherchant a augmenter la densité des dopants dans le graphéne, nous
avons développé une voie générale pour la synthese directe de grapheéne découplé sur un substrat SizN4/SiC
exposée dans la deuxiéme partie du chapitre 3. Effectivement, lorsque nous avons modifié les conditions
de croissance (suppression de flux Si) nous avons pu synthétiser du graphéne découplé sans devoir passer

par des transferts qui altérent et détériorent les propriétés intrinséque du graphene.

Comme nous ’avons indiqué au chapitre 1 de ce manuscrit, la croissance de graphene sur la face
silicium du SiC génére une couche d’interface qui détériore les performances du graphéne. Est-il possible
de contourner ce probléme ? Outre la croissance sous atmosphére d’azote nous avons choisi d’investiguer
I’effet de I’oxygene en tant que dopant. Dans un premier temps nous avons étudié 1’évolution du graphéne
épitaxié¢ sur SiC(0001) aprés un processus d’oxydation atomique. Grace aux expériences menés au
synchrotron et au laboratoire, nous avons pu étudier le comportement de 1’oxygene atomique lorsqu’il rentre
en contact avec du graphéne sur SiC(0001). Ainsi nous avons démontré la pénétration des atomes

d’oxygéne dans le substrat et le découplage partiel de ’interface. Des résultats similaires ont été observés
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lors de 'utilisation d’oxygene moléculaire. Etant moins réactif, I’oxygene moléculaire ne pénétre pas dans

le substrat et le découplage est moins important comme nous avons pu le voir au chapitre 4.

Le confinement latéral est aussi un moyen de modifier les propriétés électroniques et fonctionnaliser
le graphéne (et éventuellement d’ouvrir une bande interdite). D’ailleurs 1’importance accrue attribuée aux
nanorubans de grapheéne et notamment le role joué par les bords (zigzag ou armchair) de ceux-ci dans les
propriétés électroniques a attiré notre attention. Caractériser les états de bords correspondants aux structures
en armchair et zigzag pourrait jouer un role crucial dans la compréhension de la réactivité chimique, des
propriétés magnétiques et €lectroniques des nanomatériaux a base de carbone. Nous constatons dans nos
¢chantillons une signature caractéristique de I'état de bord de graphéne dans la transition 7* du

nanographéne. Nous avons donc pu identifier un nouvel état provenant des bords du graphéne.

L’ensemble de ces études nous ont mené vers une compréhension plus profonde des propriétés du
graphéne sur SiC et la maniére de les modifier. Cependant il nous reste beaucoup de chemin a faire pour
utiliser un jour le graphéne dans la nanoélectronique. Le nombre d’articles publiés chaque année atteste

I’importance du sujet.

Plusieurs voies s’ouvrent a 1’étude dans les années a venir suite a ce travail :

1) Nous avons vu avec I’é¢tude du dopage avec ’azote que nous avons plusieurs configurations
possibles pour 1’azote mais que seul I’azote graphitique influe sur le dopage. Il faudrait donc pouvoir
augmenter la contribution de cette configuration dans les échantillons dopés. D’autre part nous cherchons
constamment a augmenter la qualité (défauts, taille de cristallites) du graphéne/SiC que nous fabriquons.
Ces deux considérations nous ont amené a faire 1’acquisition d’un nouveau four. Depuis 2013, les
¢chantillons ne sont plus synthétisés dans un four & bombardement électronique mais dans un four a
induction radiofréquence. Ceci nous a permis de faire des croissances a pression ambiante et donc
d’améliorer considérablement la qualit¢ du graphéne. Sous un flux d’azote, nous pouvons envisager
d’incorporer un pourcentage plus important d’azote graphitique et donc d’avoir un dopage bien plus

important dans nos échantillons.

2) Ce nouveau four de croissance a permis non seulement d’obtenir du graphéne de haute qualité
mais aussi des multicouches de graphéne. Ces multicouches peuvent présenter des structures de bandes
¢lectronique particuliéres suivant le type d’empilement (rhomboédrique ou Bernal). On peut donc envisager
de faire des échantillons avec par exemple uniquement I’empilement rhomboédrique. Nous pouvons aussi
envisager d’intercaler de I’oxygéne atomique entre les différentes couches pour les isoler et améliorer

encore leurs propriétés électroniques.
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3) D’autre part, a 'IMPMC nous avons fait I’acquisition d’un spectrométre Raman qui peut se
coupler a un microscope a sonde local (AFM ou STM). Ceci nous permettra de faire des mesures TERS
(Tip Enhanced Raman Spectroscopy) qui consistent a collecter des informations sur les états vibrationnels
localement a 1’échelle de dizaines de nm. Cette technique pourrait nous servir pour étudier les bords du
graphéne qui, comme nous 1’avons vu, attirent énormément 1’attention. Le nanographéne deviendrait donc

le candidat idéal pour ce type d’étude.
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