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Introduction :

Le graphene et le spin

Tout commence avec un morceau de graphite naturel et du ruban adhésif. En 2004, Novoselov et
Geim arrivent pour la premiére fois a synthétiser du graphéne a partir de graphite a 1’aide d’un ruban
d’adhésif. Ils procedent par exfoliation mécanique comme pour peler les couches successives d’un
oignon. Ce morceau de graphéne une fois sur le scotch peut étre transféré sur n’importe quel substrat,
en particulier un semiconducteur comme [’est le SiO,. L’équipe de Manchester a ensuite pu
démontrer les prédictions théoriques calculées cinquante ans auparavant et ouvrir la voie a une
nouvelle physique, celle des semiconducteurs a deux dimensions. La description détaillée de la
structure de bande du graphéne, si particuliére et de laquelle ses propriétés de transport de charge
proviennent est présentée en Annexe 1. Nous allons nous intéresser dans cette introduction aux

propriétés du graphene pour 1’électronique de spin.
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Introduction : Le graphéne et le spin

L. Diffusion en spin dans le graphéne

En ce qui concerne [’utilisation du graphéne pour I’électronique de spin, la technique
d’exfoliation mécanique découverte par I’équipe de Manchester a orienté la recherche vers le
développement de dispositifs latéraux. Le graphéne y joue le role de canal portant 1’information de

spin d’une ¢lectrode magnétique vers une autre (Figure 1).

Figure 1 — Schéma classique d’un
dispositif d’électronique de spin en
configuration latérale a base de
graphene. B représente le champ
magnétique et M [’aimantation de la
couche ferromagnétique. En rouge
les électrons avec leurs spins
associés (fleches).

L’étude de la diffusion d’un courant polarisé en spin dans le graphéne est rapportée pour la
premicre fois par le groupe de Manchester a travers les travaux de Hills et al. en 2006 [Hill 2006]. Ils
ont mesuré¢ des magnétorésistances positives de 1’ordre de 10% a 300K dans des jonctions dites
transparentes, i.e. sans barriére tunnel, Permalloy/graphéne/Permalloy. Par la suite Ohishi et al
[Ohishi 2007] ont mesuré une polarisation en spin a I’interface cobalt/graphéne de I’ordre de 8%. Les
travaux de Silsbee et Jonhson sur I’injection d’un courant polarisé en spin dans un métal [Johnson
1985] et ceux de Fert et Jaffrés sur les conditions nécessaires pour injecter un courant polarisé en spin
dans un semiconducteur [Fert 2001; Fert 2007], ont pointé la nécessité d’intercaler une barriére entre
I’¢lectrode ferromagnétique et le graphéne afin de résoudre le probléme de dépolarisation en spin du

courant lors de son injection dans le graphéne [Rashba 2000; Schmidt 2000].

Le groupe de Van Wees de I’institut des matériaux avancés de Groningen aux Pays-Bas a mesuré
des polarisations en spin de I’ordre de 20 % a température ambiante dans des dispositifs latéraux a
base de Co/Alumine/graphéne exfoli¢é sur SiO, [Tombros 2007] (Figure 2). Les auteurs ont pu
observer des signaux de magnétorésistance de I’ordre de la centaine d’Ohm en configuration non-

locale, i.e. en configuration permettant la détection d’un courant de spin pur.
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Introduction : Le graphéne et le spin
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Figure 2 — Image adaptée de la
référence [Tombros 2007]. a) Image
SEM du dispositif latéral a base de

graphene exfolié ou sont déposées des
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Les travaux de Dlubak et al. de I’équipe de I’institut mixte de Physique CNRS/Thales de Paris
ont démontré expérimentalement a partir de 1’extrapolation de leurs données que le spin une fois
inject¢ dans le graphéne pouvait se conserver sur des distances de l'ordre de la centaine de
micrométres [Dlubak 2012a]. Pour cela, les auteurs ont déposé des pistes composées d’l nm
d’alumine surmontées d’une électrode de cobalt (Figure 3 a) sur du graphéene épitaxié sur face C [de
Heer 2011]. A partir des mesures de magnétorésistance (Figure 3 b), et en faisant varier la distance
entre les électrodes, ils ont calculé des longueurs de diffusion de spin comprises entre 95 et 285 um
(cette derniere valeur étant obtenue théoriquement).

a) b)

138.0

1375

=4/4V

1370

Resistance (MQ)

(%) IW

< > > —> 136.5
500 nm L 200 nm

1 1 L
-1,000 -500 0 500 1,000

136.0

Magnetic field (Oe)

Figure 3 — Image adaptée de la référence [Dlubak 2012b]. a) Schéma de principe de la mesure en
configuration locale étudiée par Dlubak et al. dans des jonctions de Co/AlOx/graphéne épitaxié sur face C. b)
Mesure de magnétorésistance pour une distance inter-électrode de 2 um ou un signal de 1,2 % a été mesureé.
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Introduction : Le graphéne et le spin

D’autres barriéres tunnel ont fait I’objet d’études pour I’injection d’un courant polarisé en spin
dans le graphéne, comme le MgO. A 1’aide de dispositif a base de graphéne exfolié ol une barriére de
MgO est intercalée entre le graphéne et 1’électrode de cobalt, le groupe de Roland Kawakami de
I’Université de Californie a mesuré des signaux de magnétorésistance de 1’ordre de 200 Ohms en
configuration non locale. lls ont pu déduire de ces mesures que les polarisations en spin
correspondantes sont de I’ordre de 20% [Han 2012; Han 2010]. Les auteurs ont montré également que
la détection/injection d’un courant polarisé en spin dans le graphéne est améliorée de 30% avec
I’intercalation d’une barriére tunnel. D’autre part, les auteurs ont étudié 1’influence de la valeur prise
par le produit résistance-aire de 1’électrode Co/MgO sur la conservation du spin injecté dans le
graphéne. Il ont démontré qu’au-dessus d’une valeur de 1 kOhm.pm?, le temps de vie du spin est d’un
ordre de grandeur supérieur que dans le cas ou cette valeur est inférieure a 1 kOhm.um?2 [Volmer
2013].

a) b)
150 +
100 +
0.8 nm Figure 4 — Image adaptée de la référence
MgO 10l € 50F [Han 2012]. a) Schéma d’une électrode du
o dispositif a base de graphéne exfolié utilisé
7] s or par le groupe de Kawakami pour l'injection
e 50 F et la détection d’un courant polarisé en spin
‘ via des électrodes de Co/MgO.
-100 ¢ 1 1 1 1 1 7

-100 -50 0 50 100
H (mT)

Ces travaux ont permis de mettre en relief les processus de dépolarisation du spin lorsqu’il
traverse du graphéne. La perte de I’information du spin dans le graphéne peut étre due a la diffusion
inélastique a travers un défaut via un phonon [Elliott 1954] ou bien au couplage spin-orbite ressenti
par I’électron lors de son parcours, faible dans le cas du carbone (Z=12). Tous ces travaux ont mis en
relief les propriétés de diffusion d’un courant polarisé en spin dans le graphéne [Dery 2012].
Toutefois I’intérét pour les dispositifs a base de graphéne a été relancé ces derniéres années en
direction des dispositifs verticaux ou le graphéne pourrait jouer le réle de barriere mais également de

filtre de spin quasi-parfait.

AR mesurée Longueur de diffusion de
spin
Co/AlOx/graphene exfolié [Tombros 2007] | 100 Ohms en non-local 2 um
Co/MgO/graphene exfolié [Han 2012] 200 Ohms en non-local 4 um
Co/AlOx/graphéne épitaxié [Dlubak 2012] | Quelques MOhms local ~200um

Tableau 1 — Tableau récapitulatif des longueurs de diffusions du spin dans le graphéne
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II.  Le graphéne comme isolant : une barriére

tunnel

Une alternative intéressante au transport latéral dépendant en spin dans le graphéne s’est ouverte
avec la démonstration expérimentale que le graphéne, au lieu d’étre un excellent conducteur en
latéral, est, en vertical, considéré comme un isolant. En effet, dans le graphite, les électrons montrent
une conduction réduite suivant I’axe perpendiculaire au plan du graphéne, ceci étant directement relié
au faible couplage inter-couche (liaisons van der Walls) [Wallace 1947] ainsi qu’au recouvrement des
fonctions d’onde des électrons suivant cet axe [Krishnan 1939]. Le caractére isolant du graph-
-¢éne, en configuration verticale, a été démontré expérimentalement par le groupe de Jonker du Naval
research laboratory. Le graphéne est intercalé entre deux électrodes ferromagnétiques et joue le role
de barriere tunnel [van’t Erve 2012]. Les auteurs ont fabriqué un dispositif vertical en configuration
courant perpendiculaire au plan (CPP) a 1’aide de graphéne cru par CVD sur cuivre et transféré sur un
substrat de permalloy (Py). Ils ont ensuite déposé une couche de cobalt sur le graphéne/Py, finalisant

leur vanne de spin (Figure 5 a).

Jonker et al. ont observé un comportement non linéaire a basse tension dans les courbes I(V)
qu’ils ont mesuré a travers la jonction Co/Gr/Py. Ils ont suivi 1’évolution de cette non linéarité en
température jusqu’a 300K (Figure 5 b). La faible variation de 1’évolution de la résistance mesurée a
basse tension et normalisée par celle mesurée a 300 K en fonction de la température (Figure 5 ¢), a
permis aux auteurs de conclure que le transport a travers cette jonction de Co/Gr/Py se fait par effet
tunnel [J nsson- kerman 2000]. Le graphéne impose donc la collimation des électrons a travers la

jonction qui se traduit par un vecteur d’onde paralléle a la jonction porté par les électrons quasi nul,

P

" Au-dela des propriétés d’injection en spin, les auteurs ont démontré que la monocouche de
graphéne pouvait servir de barriére tunnel lorsque celui-ci est intercalé entre deux couches
ferromagnétiques. C’est-a-dire que les électrons voient le graphéne comme un isolant. Si la barriére
tunnel est désormais matérialisée par un empilement de plusieurs couches de graphéne ou simplement

du graphéne surmonté d'une barric¢re tunnel inorganique, le graphéne conserve-t-il ce caractére de bar-

-riére tunnel verticale ?
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Figure 5 — Images adaptée de la référence [Cobas 2012]. A) Schéma de principe du dispositif utilisé par
[’équipe de Jonker. b) courbe I(V) mesurées a travers la jonction de Co/Gr/Py en température. ¢) évolution de
la résistance a basse tension normalisée par la résistance mesurée a 300K en fonction de la température pour

quatre jonctions identiques (chaque couleur correspondante a une jonction différente). d) mesure de
magnétorésistance en fonction de la température.

La réponse a cette question a été résolue par les travaux expérimentaux du groupe de Crommie
du laboratoire Berkley [Zhang 2008]. Sur du graphéne obtenu par exfoliation mécanique a partir d’un
cristal de graphite naturel et déposé ensuite a la surface d’un substrat de SiO,/Si dopé n, les auteurs
ont fabriqué un transistor ou le canal de conduction Source-Drain est matérialisé par le graphéne et la
grille par I’oxyde de SiO, [Zhang 2008] (Figure 6 a). Les auteurs ont ensuite mesuré la dépendance en
tension (V) de la conductance (dI/dV) entre une pointe STM (Scanning Tunneling Microscopy) et le
graphéne. La Figure 6-b montre la mesure de conductance obtenue en faisant varier la tension de -150
mV a +150 mV. Un gap dans la conductance est nettement visible entre -60 mV et +60 mV. Les
auteurs ont répété cette mesure sur 8 échantillons de graphéne différents pour s’assurer que le gap
observé dans la conductance n’était pas d’origine instrumentale et ne dépendait ni de I’échantillon ni

de la zone observée.
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Figure 6 — Image adaptée de la référence [Zhang 2008]. a) Schéma de principe de !’expérience d’injection par
STM d’un courant d’électron dans le graphéne. b) Mesure de la conductance entre la pointe STM et le
graphene.

L’origine de ce gap dans la conductance (Figure 6-b) est directement liée a ’activation d’un
canal de conduction assisté par phonons du point I' au point K de la premiere zone de Brillouin
(PZB) du graphene. En effet, la barriere tunnel matérialisée par le vide entre la pointe et le graphéne
impose la collimation des électrons vers le centre de la PZB du graphéne, ce qui se traduit par un
vecteur d’onde paralléle porté par les électrons quasi nul, k_”) ~ 0. Or & cet endroit précis, dans le
graphéne sur SiO,, aucun état n’est accessible pour 1’électron tunnellant (état trop haut en énergie,
Figure 7-b). Un processus rend alors possible la conduction dans le graphéne via la barriére tunnel : le
transport assisté par phonon. A partir de la relation de dispersion des phonons dans le graphéne, il est
possible d’extraire 1’énergie de création d’un phonon du point I" au point K. Cette énergie est de
I’ordre de 62 me.V [Pisana 2007]. L’électron tunnelle a travers la barriére vers un état virtuel au point

I' de plus haute énergie que le niveau de Fermi.

pointe
a ) STM b )
k, m*
N
g % Ef
m
N
25 05 1 15 2 25 3
Brillouin location

K K r m K

PBZ du graphéne

Figure 7 — a) Schéma de principe de l'injection par effet tunnel dans le graphéne ou kj, représente le vecteur
d’onde de ’électron,E la composante perpendiculaire du vecteur d’onde de [’électron, _kTsa composante
paralléle et phy_x le phonon d’énergie 62 meV du point I’ au point K . b) Relation de dispersion électronique du
grapheéne suivant le chemin K-I-M-K centrée au niveau de Fermi Ef ou la bande de conduction BC apparait en
vert et la bande de valence BV apparait en bleu.
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Lorsque 1’énergie définie par la différence de potentiel appliquée entre le graphéne et la pointe
du STM atteint les 62 mV, I’électron transite vers le point K au niveau de Fermi par relaxation

inélastique en émettant un phonon de moment opposé. Par conservation de la quantité de mouvement,
le phonon ainsi créé va permettre a 1’électron d’acquérir une composante vectorielle paralléle, k_”) *
0, et ainsi atteindre le point K ol des états électroniques sont accessibles (Figure 7). A partir des

mesures expérimentales, Zhang et al. ont pu extrapoler la valeur du vecteur d’onde paralléle le (c’est-

a-dire suivant I’axe I'-K), qui est égale & 1,7 A. Cela correspond a la distance théorique I'-K dans la

PZB du graphéne ||k, || = 4m/3a = 1.7023 A ot a est le paramétre de maille du graphéne.

A partir de +62 mV, un courant de charges peut s’établir dans le graphéne via le canal de
conduction assisté par phonons. Cela se traduit par une augmentation de la conduction comme
observé par Zhang et al. (Figure 6 b). Nous avons vu que le graphéne peut se comporter comme une
barriere tunnel mais également que 1’injection verticale d’un courant d’électrons a travers une barricre
tunnel nécessite 1’activation de canaux de conduction par phonons assisté. Nous nous intéressons a
présent au spin des électrons injectés verticalement a travers ou dans le graphéne. De récents travaux
théoriques ont démontré 1’intérét du graphéne pour le transport dépendant en spin dans des jonctions

magnétiques verticales, ou il a été montré que le graphéne pouvait jouer le réle de filtre de spin.

I11. Le graphene comme filtre de spin

En 2007, les travaux théoriques du groupe de Kelly de I"université de Twente aux Pays-Bas, ont
démontré que le graphéne, utilisé comme isolant dans un dispositif vertical de type vanne de spin
(Ferro/isolant/Ferro), pourrait jouer le role de filtre spin quasi parfait [Karpan 2007]. D’autres
semiconducteurs bidimensionnels peuvent également jouer ce rdle de filtre de spin a I’image du
nitrure de bore BN [Yazyev 2009]. Dans le cas du graphéne neutre, sans dopage et non hybridé, les
porteurs de charge sont localisés au niveau des cones de Dirac, aux points de symétrie K et K’ de la
PZB comme décrit dans la partie précédente. Or, Karpan et al. ont démontré par des calculs
théoriques que 1’hybridation du graphene avec une interface de Ni (111) entraine une répartition
asymétrique des porteurs de charge dans la PZB ou seuls les électrons minoritaires sont localisés au

niveau des points de symétrie K et I', au niveau de Fermi (Figure 8 a).
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Figure 8 — Images adaptées des
références [Karpan 2007; Dedkov
2010].

a) Projection des surfaces de Fermi
pour les porteurs majoritaires et
minoritaires dans le plan
perpendiculaire a la direction [111]
de la PZB du nickel. Cette structure
de bande a été observée

Polarisation en spin a interface expérimentalement au niveau de

; ' ; ; Fermi par Fonin et al. en utilisant
Ni(111)/graphéne au niveau de Fermi I’ARPES. Les pointillés jaunes

servent de guide pour les yeux.

b)

b) Evolution théorique de la
conduction des porteurs majoritaires
et minoritaires a travers une jonction

Ni(111)/graphéne/Ni(111) en
fonction du nombre de couches de
graphéne. On voit qu’au-dela de 4
couches, les porteurs minoritaires
gouvernent la conduction dans la
jonction et donc le courant de spin.
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Cet effet de filtrage en spin provient du recouvrement des structures de bandes du graphéne avec
celle du nikel fcc projeté dans le plan (111). Cet effet pourrait également étre observé a I’interface
graphéne/cobalt hcp (0001). Par ailleurs, les auteurs ont démontré théoriquement que ce filtrage en
spin s’amplifiait avec le nombre de couches de graphene (typiquement & partir de 4 couches) qui
séparent les deux électrodes ferromagnétiques [Karpan 2007]. La Figure 8 b) présente 1’évolution
théorique de la conductivité des porteurs de charge en fonction de leur polarisation en spin et du
nombre de couches de graphéne dans la jonction. On remarque qu’a partir de 4 couches de graphene,
la conductance des porteurs minoritaires (de spin bas l) reste constante par rapport au hombre de
couches de graphéne.

Au contraire, celle des porteurs majoritaires (de spin haut 1) décroit linéairement pour atteindre,
a 9 couches de graphene, un ordre de grandeur 8 fois inférieur a celle des porteurs minoritaires. La
conformation cristallographique nécessaire a I’établissement du recouvrement des structures
¢électroniques a l’interface graphéne/ferromagnétique est 1’'un des point clés du filtrage en spin

[Fuentes-Cabrera 2008], [Rosei 1983; Bertoni 2005].
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En se focalisant plus précisément sur I’interface Ni(111)/graphéne, Dekov et al. [Dedkov 2010]
ont montré expérimentalement par absorption de rayons X sur un échantillon de graphéne cru par
décomposition thermique de propéne sur nickel(111) qu’il existe une forte hybridation des orbitales p,
du graphéne avec les orbitales 3d du nickel. Une telle hybridation a également été observée

expérimentalement a I’interface graphéne/Co(0001) [Eom 2009].

Les conséquences d’une telle hybridation sur le magnétisme du nickel (111) ont été observées
par des mesures de dichroisme circulaire magnétique de rayons X (XMCD) réalisées par Bertoni et
al., qui ont démontré qu’elle entraine un transfert de charges des électrons polarisés en spin du nickel
vers la bande de valence du graphéne [Bertoni 2005]. Ce transfert a comme conséquence 1’apparition
d’un moment magnétique effectif pour chaque atome de carbone en contact avec le nickel. Ceci
entraine une réduction de 16% du moment magnétique porté par les atomes de nickel a ’interface. La
structure de bande de I’interface Ni(111)/graphéne a été résolue spatialement par Fonin et al. par
photoémission résolue en angle (ARPES) (Figure 8 a) au niveau de Fermi. On remarque que les
¢lectrons se localisent principalement aux points K de la PZB de I’interface Ni(111)/graphéne.
Toutefois, les auteurs ne peuvent attribuer cette structure de bande a I’une ou 'autre des deux
populations de spin. Dans tous les cas, cette structure est proche de celle prédite par Karpan et al.

confirmant qu’un filtrage en spin par cette interface est possible.

IV. Filtrage en spin par le graphéne :

Démonstrations expérimentales

La mise en pratique de ces prédictions théoriques passe par la fabrication de dispositifs de type
jonction tunnel magnétique (JTM). Dans les JTM, le signal de la magnétorésistance tunnel (7MR) est

directement donné par le modéle de Julliere [Julliere 1975]:

TMR = ——2—
1- PP,

ou P; est la polarisation en spin de la premiére interface et P, est la polarisation en spin de la seconde

interface.
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La polarisation en spin a I’interface est donnée en fonction des densités d’états au niveau de
Fermi des porteurs majoritaires (/%) et minoritaires () par la formule suivante :
Ny — N,

p— N 2)
N; + N,

Dans ce type de dispositifs, le signe de la polarisation en spin est directement relié¢ aux interfaces
mises en jeu. En effet, comme le montre la Figure 9, le signe de la TMR change en fonction des
interfaces présentes dans la jonction. De Teresa et al. ont montré expérimentalement que le signe de
la TMR est directement reli¢ au signe de la polarisation en spin a [interface
ferromagnétique/semiconducteur [De Teresa 1999]. Par exemple, I’interface Co/AlO, présente une
polarisation en spin positive au niveau de Fermi. L’origine de ces changements est directement reliée
aux phénomenes d’hybridation des structures de bandes a I’interface

ferromagnétique/semiconducteur.

Co Co Co LSMO LSMO Co/Fe
SrTiO,

Al,O4 AlzO, AlO; SrTiO,4 — MgO
AlLLO,

Co _CulCr Co-Gd Co Co ColFe

| Co [ | | |
_—
TMR >0 TMR =0 TMR 20 TMR <0 TMR >0 TMR>>0

Figure 9 — Image adaptée de la référence [Swagten 1999]. Signe de la TMR pour différents types de jonctions
tunnel magnétiques.

D’autre part, "amplitude de la TMR a tendance a diminuer drastiquement avec 1’augmentation
de la tension, a cause de 1’activation de canaux de transports inélastiques matérialisés soit par des
défauts dans la barriére, soit par I’activation de processus de type magnons ou phonons [Schleicher
2014]. Ce dernier point est d’importance car, comme nous 1’avons vu dans la partie précédente, le
transport tunnel a travers le graphéne dépend fortement des processus inélastiques liés aux phonons.
Tout I’enjeu concernant la compréhension du transport tunnel et du filtrage en spin via le graphéne
réside dans ces interactions électrons-phonons. Nous verrons dans le chapitre 5, tout I’intérét de
réaliser des études en tension de la TMR afin de mettre en rapport la polarisation en spin aux

interfaces et I’évolution de la TMR.
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La premiére étude expérimentale d’un dispositif a base de graphéne en interaction avec des

couches ferromagnétiques a été menée par le groupe de Jonker [Cobas 2012] présentée en Figure 5.

Les auteurs ont détecté un signal de magnétorésistance tunnel de 5 & 300 K. Toutefois, dans leur cas,

il est difficile de statuer sur la présence ou non de ’effet de filtrage en spin da au graphéne hybridé.

En effet, on peut distinguer deux points d’interrogations :

1. Dans le cas ou les électrodes ferromagnétiques de Co et Py sont polycristallines, la

polarisation en spin aux deux interfaces Co/graphéne et Py/graphéne est positive [Kim 2004].

Le signe de la TMR étant directement relié a celui du produit des polarisations en spin aux

interfaces, il sera dans ce cas positif. Or c’est exactement ce que les auteurs ont observés.

2. Dans le cas ou les électrodes ferromagnétiques de Co et Py seraient texturées (les auteurs

affirment qu’elles ne le sont pas) alors selon la direction (0001) pour le cobalt et (111) pour le

Py la possible hybridation aux interfaces Co(0001)/graphéne et Py(111)/graphéne entrainerait,

selon les prédiction de Karpan et al., une polarisation en spin négative car provenant des seuls

porteurs minoritaires localisés aux points K. On observerait une TMR positive.

Il est donc impossible de dire si I’effet du filtrage en spin par le graphéne est observé dans leur

cas.
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Figure 10 — Image adaptée
de la référence [Dlubak
2012]. a) Réponse dl/dV en
tension de la jonction de
1um?2 mesurée a 1,5K et
réalisée par I’équipe de
[’"UMP/Thales b) Vue
schématique du dispositif
avec la coupe verticale
montrant ['empilement des
couches (b). c) Courbe de
magnétorésistance mesurée
a 1,5K a travers la jonction
de 1pmz2 de Co/AIOX/GPFE.
Les auteurs ont pu déduire
de cette mesure une
polarisation en spin de
l’interface Ni/Gr de [’ordre
de -42%.
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Une solution a été proposée par le groupe de Pierre Seneor de ’'UMR CNRS/Thales, consistant a
découpler I'une ou l'autre des électrodes ferromagnétiques du graphéne par I’intercalation d’une
barriére tunnel [Dlubak 2012]. Les auteurs on fait croitre sur un substrat de nickel du graphéne
multicouche par CVD [R. S. Weatherup 2012]. Une propriété trés intéressante de passivation du

nickel par le graphéne a été mise en évidence.

En effet les auteurs ont confirmé par analyse par spectrométric de photoélectrons X que le
graphéne crll directement sur le nickel par CVD offre une barriere protectrice contre 1’oxydation pour
la couche ferromagnétique de nickel [Dlubak 2012; Martin 2015]. Cela permet son utilisation comme
polariseur ou analyseur de spin dans une jonction Ferro/graphéne/Ferro. Cette électrode de nickel-
graphéne sera appelée par la suite GPFE pour Graphéene Passivated Ferromagnetic Electrode.
D’autre part, cette méthode permet d’obtenir du graphéne directement crii sur une électrode
ferromagnétique sans procéder a des étapes de transfert par voie seche ou humide, réduisant de ce fait

tous types de contamination.

A partir d’électrodes de nickel recouvertes de graphéne CVD, les auteurs ont procédé par
lithographie électronique a la fabrication de leurs jonctions verticales (Figure 10 a). Ils ont ouvert
dans la résine des fenétres de 1um? définissant la taille de leur jonction. Ils ont ensuite déposé par
pulvérisation cathodique une barriére amorphe d’alumine suivie d’une couche de cobalt. La résine
¢électronique sert ici d’isolant électrique entre 1’électrode de cobalt et celle de nickel. IIs ont observé a
basse température (1,5 K), un comportement non linéaire de la conductance (Figure 10 b) ainsi
qu’une magnétorésistance négative de I’ordre de 10 a 30 % pour des tensions de +100 mV et -100

mV (Figure 10 c).

Les auteurs relient le signe négatif de la magnetoresistance observée dans leur dispositif a 1’effet
du filtrage en spin par le graphéne hybridé sur nickel. On considére comme précédemment que le
signe de la TMR est directement reli¢ au signe du produit des polarisations en spin des interfaces et on
sait que la polarisation en spin a I’interface entre le cobalt polycristallin et une barriére d’alumine
Peyuox demeure toujours positive [De Teresa 1999; Meservey 1994; Nguyen-Manh 2011; Tsymbal
2003]. On en déduit alors que le signe de la polarisation en spin a 1’interface Ni/graphéne est négatif.
Ce signe est en accord avec les prédictions de localisation au niveau de Fermi des porteurs

minoritaires aux points K, calculées par Karpan et al. [Karpan 2008].

23



Introduction : Le graphéne et le spin

Co
Al,O; (1nm) C)

m_-cvo graphene

graphéne/Sio,

7\ Ni
eﬁ = \
= 4 X
o
graphéne/Ni = __,_/’\A I g
E 2 \ " A |
: Qlly
3 0|
4 3 d
o & o -0.1 0 0.1
- & / > Sample bias (V)
= e =]
52""'/’“ / E r’/—-'

i o ; §

0 . \._,-/ g \BI

-0.1 0 0.1 -200 -100 0 100 200
Tension DC (V) Tension DC (V)

Figure 11 — Images adaptées de [Dlubak 2012; Zhang 2008] a) Schéma du dispositif de mesure ou V,,
représente la tension appliquée entre la pointe STM et le graphéne exfolié et V, la tension de grille appliquée
entre le graphene et le substrat de Si dopé n (haut). En dessous, courbe de conduction mesurée a basse
température dans ce systeme ou un gap de conduction est visible entre -60 et +60 mV (délimité par des traits
rouges) b) Schéma du dispositif employé par Dlubak et al. avec en dessous la courbe de conductance associée a
basse température. Le trait rouge symbolise la conduction a tension nulle. c) Superposition des gaps observés
dans la conductance tunnel pour le graphene/SiO, (courbe bleue) et pour le graphéne/nickel (courbe verte).
Les fleches rouges pointent des sauts de conduction.

Toutefois, on remarque que la conductance tunnel observée par Dlubak et al. (Figure 11 b), n’a
pas la méme structure que celle observée par Zhang et al. dans le cas d’un graphéne sur SiO,. En

effet, plusieurs points sont différents entre la conductance observée dans le Gr/nickel et celle observée

dans le Gr/SiO, :

1. On remarque qu’une conduction non nulle & basse tension est observable dans le cas de la
conductance tunnel observée par Dlubak et al. (Figure 11 b) sur Gr/nickel, ce qui ne I’est pas
dans le cas du Gr/SiO, (Figure 11 a).

2. On remarque que le gap a basse tension dans la conductance du Gr/ nickel est moins
prononcé et réduit en énergie par rapport a celui du Gr/SiO, (Figure 11 c).

Cette réduction d’énergie est probablement liée & 1’hybridation du graphéne avec le nickel
qui entraine des changements dans la relation de dispersion des phonons [Allard 2010].
L’énergie du gap phonique I'-K est réduite de 62 me.V a environ une trentaine de meV.

3. On remarque d’autre part que des fluctuations sont observables dans la conductance du
graphene/nickel a I’intérieur du gap phononique (fleches rouges, Figure 11 c) et peuvent étre
reliées a d’autres mécanismes de conduction assistée par phonons qui n’auraient pas été

¢étudiés jusqu’a lors.
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Toutes ces caractéristiques différentes entres ces deux conductances tunnel tendent & prouver
qu’une physique plus riche est présente a basse tension dans le cas du graphéne sur nickel. Ces
différences semblent indiquer I’hybridation possible du graphene avec le nickel. D’autre part, le fait
qu’une conduction a basse tension est observable dans le cas du graphéne/nickel, permet d’envisager
qu’un signal de magnétorésistance puisse &tre détecté. En effet, Dlubak et al. ont mesuré leurs
signaux de magnétorésistances hors du gap phononique a-100 et +100 mV, permettant de ce fait une
interprétation sans ambiguité a 1’aide des prédictions théoriques de filtrage en spin calculées par
Karpan et al. Or, du point de vue fondamental, une véritable étude systématique de la
magnétorésistance en tension doit &tre réalisée pour confirmer et comprendre d’avantage les

mécanismes qui rentrent en jeu dans le transport en spin vertical dans le graphéne hybridé.

V.  Problématique de la thése et organisation

du manuscrit

[Cobas [Dlubak [Igbal [Singh [Martin Notre
2012] 2012] 2013] 2014] 2014] étude
Alumine Alumine Alumine MgO
Barriére tunnel 0 0]
Inm 1 nm I nm 3 nm
CVD Cu CVD Cu
Graphene CVD Ni Exfolié¢ CVD Ni CVD Ni
transféré transféré
Elec. supérieure Co Co Py Co Co Co
Elec. inférieure Ni Ni Py Ni Ni Ni
+2% +0,14%
% TMR (4K) (10K) -0,4%( -30% 2,5%
10% (1,5K)
(température) +0,2% +0,09% 300K) (1,5K) (1,5K)
(300K) (300K)
TMR(V) o o 0] o 0]

Tableau 2 — Tableau récapitulatif des TMR observées dans des jonctions verticales a base de graphene.
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La problématique de ’injection et de la détection d’un courant polarisé en spin dans ce type de
dispositif passe par la compréhension des phénomeénes de transport assisté par phonon. Comme nous
I’avons vu dans la partie introductive, ces phénomeénes sont a 1’origine du filtrage en spin du graphéne
hybridé sur nickel. Par ailleurs, ils dépendent fortement de 1’énergie (i.e. de la tension appliquée) et
comme le montre le récapitulatif des démonstrations expérimentales présenté dans le tableau 2 (p25),
aucune étude en tension de la TMR n’a été rapportée dans la littérature. C’est ce point clé que nous
allons détailler au cours de ce manuscrit afin d’apporter une meilleure compréhension des

mécanismes liés au transport tunnel des électrons polarisés en spin dans le graphéne hybridé.
Le manuscrit se divise en 6 chapitres :

Chapitre 1 Le premier chapitre expose les différentes techniques actuelles de production du
graphéne et la présentation de la spectroscopiec Raman qui permet de sonder 1’état structurel du

graphéne.

Chapitre 2 Ce second chapitre porte sur les croissances par épitaxie par jets moléculaire (EJM)
de barriere de MgO sur les différents types de graphéne utilisés au cours de ma thése et leurs

cratérisations structurales.

Chapitre 3 Ce chapitre nous verrons I’influence du dépdt de MgO sur graphéne, aussi bien du

point vue des contraintes que du niveau de dopage.

Chapitre 4 Ce chapitre concerne les croissances par EJM d’électrodes ferromagnétiques de fer,
cobalt et Permalloy (NiFe) sur le dépot de MgO sur graphéne et leur caractérisation structurales et

magnétiques.

Chapitre 5 Ce chapitre concerne la fabrication de nos jonctions tunnel magnétiques épitaxiées a
base de graphéne ainsi que les TMR en tension obtenues dans ces dispositifs et I’analyse de leur

évolution a I’aide d’un mode¢le de transport assisté par phonons.

Chapitre 6 Ce dernier chapitre concerne nos récents résultats sur le transport de charge unique
dans des amas d’aluminium mono disperses et auto assemblés suite a 1’oxydation de la barriére

d’aluminium déposée par canons a électrons sur graphéne.
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Chapitre 1 : Production
du graphene et

caracterisation Raman

Nous détaillerons au travers de ce premier chapitre les moyens actuels de production du graphéne
ainsi qu’une technique non destructive pour le caractériser; la spectroscopie Raman, largement utili-
-sée au cours de ma these.
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l. Production du graphene

1. Graphéne exfolié

Le graphene et les systémes graphitiques avaient déja suscité d’intenses recherches théoriques
[McClure 1957; Saito 1992], et c’est en 1962 qu’est rapportée dans la littérature la premiére synthése
de multicouche de graphéne, par Boehm et al. [Boehm 1962]. La découverte par Novoselov et Geim
de la technique d’exfoliation mécanique du graphéne a 1’aide de ruban adhésif a partir d’un cristal de
graphite, puis son transfert sur un substrat d’oxyde de silicium a ouvert la voie a I’exploration des

diverses propriétés du graphéne [Geim 2007; K S Novoselov 2005].
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Figure 12 — Schéma de la structure cristallographique du graphite suivant un empilement Bernal AB: a) vue du
dessus, b) vue de c6té. Chaque couche au sein du graphite est une couche de graphéne dont les atomes de
carbone forment un sous réseau A (boules rouges) et un sous réseau B (boules bleues).

Le graphite est un empilement Bernal [Bernal 1924] AB (quasiment 100%) de couches de
graphéne séparées par une distance inter-couche de 3.36 A [Baskin 1955] et maintenues les unes avec
les autres par des interactions de type Van der Walls dont 1’énergie de liaison est 52 me.V [Zacharia
2004]. La structure du graphite est présentée en Figure 12. L’empilement Bernal se traduit par la
superposition des atomes du sous réseau A de la couche 1 avec ceux du sous réseau B de la couche 2
comme le montre la Figure 12 b). Le principe de la technique de I’exfoliation mécanique est trés
simple et ne nécessite que trés peu de moyens. On dépose un cristal naturel de graphite (NGS) sur un
morceau de ruban adhésif, dans notre cas de la marque scotch 3M, (Figure 13-1), puis on le plie en
deux et on le déplie délicatement (Figure 13-2). L’étape suivante consiste a coller de nouveau du

ruban adhésif sur celui contenant le NGS (Figure 13-3).
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Cette étape est répétée le nombre de fois nécessaire pour obtenir un film transparent de carbone
sur le ruban adhésif (Figure 13-4). A partir de I3, on transfére les feuillets de carbone du scotch sur un
substrat de silicium de 1 cm par 1 cm surmonté d’une couche d’oxyde de silicium de 280 nm. Pour
cela on applique le scotch contenant les feuillets de graphéne sur la surface de I’oxyde qui a été
préalablement nettoyée a 1’aide de trois bains successifs d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol sous

agitations ultrasoniques et séché sous un flux d’azote.

Vea
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Figure 13 — Cinématique de [’exfoliation de graphéne a partir de NGS - Photos prises par Guillaume
Froehlicher, démonstration par Francois Federspiel. Schéma adapté de la référence [Bonaccorso 2012].

On appuie fortement sur le ruban adhésif qui est en contact avec I’oxyde pendant une trentaine
de seconde, puis on masse délicatement 1’échantillon et ceci dans une seul direction (Figure 13-5). On
retire ensuite d’un coup rapide le ruban adhésif de maniere verticale par rapport a 1’échantillon en
maintenant le substrat avec une pince (Figure 13-6). Malgré le fait que le ruban adhésif laisse des
résidus de colle a la surface de 1’échantillon, cette technique permet de synthétiser des feuillets de
graphéne micrométriques de trés bonne qualité dont les propriétés de transport et particulierement de

transport dépendant en spin ont d’ores et déja été démontrées [K S Novoselov 2005; Jedema 2001].

D’autre part, ces résidus de colle ne se retrouvent pas sur le graphene, celui-ci étant issu d’une
multicouche qui s’est séparée lors du retrait du ruban adhésif du substrat et donc n’ayant pas vu le
ruban adhésif comme I’illustre le schéma de gauche de la Figure 13. A I’aide d’un microscope
optique on recherche ensuite les mono feuillets de graphéne présents a la surface de I'oxyde de

silicium.

39



Chapitre 1 : Production du graphene et caractérisation Raman

Le microscope étant asservi en position, il est possible de définir un repére orthogonal dont
I’origine est un coin de 1’échantillon et dont les axes des abscisses et des ordonnées sont les bords du
substrat proches du zéro. On peut ainsi assigner a chaque feuillet des cordonnées (x,y). Cette méthode
permet ensuite de repérer facilement les feuillets pour permettre leur caractérisation et la fabrication
des dispositifs d’étude.

a) Plans cristallographiques b)
= e — =5
Bi-couche graphéne
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Figure 14 — a) Image optique grossissement 50 d'un « escalier » de graphéne: la barre de couleur en insert
donne une idée de I'évolution du nombre de couches en fonction de la couleur observée pour une épaisseur
d’oxyde de silicium de 280 nm. b) Image optique grossissement 50 de mono-, bi- et tri- couches de graphéne
isolées.

La Figure 14 a) montre 1’image optique d’un escalier de graphéne obtenu suite a 1’exfoliation
mécanique. Le contraste change drastiqguement avec le nombre de couches de graphéne en présence.
Il est possible de trouver sur un échantillon des feuillets de graphéne isolés comme I’illustre la Figure
14 b). Toutefois, il est étonnant de pourvoir observer si facilement sous un microscope optique une
monocouche atomique de carbone déposée sur SiO, (Figure 14), sachant que le graphéne présente une

opacité optique de I’ordre de 2% dans le domaine des longueurs d’ondes visibles.

Ceci est di au fait que des interférences apparaissent dans le Fabry-Perot formé par 1’oxyde de
SiO, entre le graphéene et le silicium lorsque la lumiére émise par la lampe du microscope arrive sur
I’échantillon. Ce phénoméne a été démontré et analysé par Yoon et al. [Yoon 2009] qui ont observé
une forte dépendance entre la position et I’intensité des pics Raman caractéristiques du graphéne (G
et 2D) en fonction de I’épaisseur de I’oxyde de SiO, et de la longueur d’onde d’émission du faisceau
laser. Dans notre cas, 1’épaisseur de 280 nm d’oxyde a été choisie car elle correspond au maximum

d’exaltation des pic G et 2D pour un laser de longueur d’onde 532 nm.
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2. Graphene sur carbure de silicium

Gréace a la collaboration avec le groupe de Dominique Vignaud et d’Emmanuelle Pichonat de
I’Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN) de Lille, nous avons
également travaillé avec du graphene épitaxié (GE) sur carbure de silicium (SiC). Le carbure de
silicium ou SiC est un semi-conducteur a gap indirect qui cristallise suivant plus de 250 formes
différentes. Cependant, nous ne nous intéresserons ici qu’aux deux principales formes cristallines, qui
sont les hexagonales 4H et 6H. La configuration hexagonale 4H (Figure 15 b) présente une maille
élémentaire composée de 4 bicouches de Si-C en empilement ABCBA de paramétre de maille ¢ =
10.053 A (suivant 1’axe z [001]) et a=3.073 A (dans le plan (001)). La 6H posséde quant a elle une
maille élémentaire composée de 6 bicouches de Si-C en empilement ABCACBA (Figure 15 b) dont
les paramétres de maille sont c=15.117 A et a=3.086 A [Harris 1995].

Le graphéne épitaxié est obtenu par sublimation des atomes de silicium depuis un substrat de SiC
[Moreau 2010; Berger 2004; Van Bommel 1975; Forbeaux 1998; Cambaz 2006] a haute température
(1280°C) et sous ultravide (10™° mbar) . D’autres méthodes permettent d’obtenir du graphéne épitaxié
sur SiC. On peut citer celle développée par Emtsev et al. ou le graphéne est crd a haute température
mais a pression quasi atmosphérique et environnement saturé en argon [Emtsev 2009]. Le groupe de
Walt de Heer propose un autre procédé ou le graphéne est cr( par sublimation contrdlée des atomes
de silicium qui restent confinés sous forme gazeuse dans I’enceinte de croissance (confinement
controlled sublimation CCS en anglais). Ce confinement des atomes de silicium sous forme gazeuse
permet de maintenir 1’équilibre des pressions et donc de contrdler la croissance du graphéne [de Heer
2011]. Dans tous les modes de croissance, les atomes de silicium présents a la surface sont dégazés,
laissant ainsi la place aux atomes de carbone pour se réorganiser en multicouches de graphene
[Norimatsu 2009; Riedl 2010].

a) b) [001] Figure 15 — a) Plan hexagonal
définissant la zone d’intérét, ici
le plan (11-20). b)
Représentation schématique de
I’arrangement des atomes de
silicium en rouges (®) et des
atomes de carbone en noir (@)
dans le plan (11-20) du SiC
pour les configurations 3C, 4H
et 6H avec la maille élémentaire
entourée en bleu. Image adaptée
de la référence [Wright 2009].
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Cette sublimation a lieu au niveau des deux faces du SiC, la face dite silicium (0001) et la face
dite carbone (0001) (Figure 15). Cette appellation est liée a la terminaison de la maille élémentaire de
configuration 4H et 6H. On remarque (Figure 15b) que la surface (0001) est composée d’atomes de
silicium alors que la (0001) n’est composée que d’atomes de carbone. Cette distinction est
d’importance puisque les deux surfaces graphitisées ne présentent pas les mémes propriétés du point
de vue de la structure et du transport. Les couches de graphéne issues de la face Si présentent un
empilement Bernal caractéristique du graphite et de ce fait une structure de bande quasi équivalente
[Ohta 2007]. Le graphéne cri sur la face Si montre des mobilités électroniques trés intéressantes, de
’ordre de 1000 cm2.V™*.s™ [Emtsev 2009]. La face C montre quant a elle un empilement plus
erratique qui, a 1’origine, avait été écarté a cause de ce désordre suivant 1’axe de croissance [Van

Bommel 1975].

SiC
(0001)
“ P Si-Face
11Y Figure 16 — Schéma adapté de la référence
Y Y Y 44HSIC

[Bonaccorso 2012]. Schéma de la croissance de
graphene par sublimation des atomes de silicium du
SiC.

o o
(0007)
C-Face

Cependant, de récentes études ont démontré que le graphéne crd suivant cette face montre, a
cause de cet empilement trés particulier, une structure de bandes identique a celle du graphéne isolé,
méme s’il s’agit de la derniére couche de graphéne d’un échantillon de 10 couches [Hass 2008;
Tejeda 2012; Sprinkle 2009]. Cette propriété plus qu’intéressante pour I’électronique a été récemment
nuancée par Leif et al. qui ont montré par spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES
en anglais) que la structure de bande d’un empilement d’au plus cinq couches de graphéne épitaxié
sur face C est équivalente a celle d’un empilement du méme nombre de couches sur la face Si
[Johansson 2014]. Dans tous les cas, le graphéne épitaxié sur SiC a I’avantage de couvrir I’intégralité
de I’échantillon et de présenter des propriétés de transport démontrant sa grande qualité (effet Hall
quantique [Miller 2009], effet Hall quantique fractionnaire [Song 2010; Wu 2009] et mobilité
supérieure & 250 000 cm2.V™*.s™ [Orlita 2008]). D’autre part, il est possible de transférer le graphéne
SiC sur un substrat de SiO,, facilitant son intégration dans un dispositif de type transistor [Unarunotai
2009].
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3. Graphene obtenu par voie chimique en phase vapeur

a. Principe de la croissance CVD

Le graphéne obtenu par voie chimique en phase vapeur ou CVD en anglais est cru a I’aide d’un
catalyseur métallique (Cu, Ni, Co) [Mattevi 2011; Rougemaille 2012; R. Weatherup 2012]. Ce type
de graphéne est facilement transférable sur un substrat non conducteur du type SiO,, qui permet

ensuite sa caractérisation électrique et son utilisation au sein d’un transistor [Li 2009; Kim 2009].

La croissance du graphéne par CVD (Figure 17) s’opere dans un four a haute température
(> 1000 °C) a I’aide d’un gaz précurseur de méthane (CH,) mélangé a du dihydrogéne. Dans notre
cas, le graphéne a été obtenu sur deux substrats métalliques différents, le nickel et le Cuivre. Dans les
deux cas, la croissance CVD n’est pas identique. Dans le cas du Cu, les atomes de carbone issus de la
décomposition du méthane précipitent a la surface et forment des Tlots de graphéne qui croissent
jusqu’a ce rejoindre. Le facteur limitant dans ce cas est la surface de cuivre. A I’aide de ce métal il
est donc possible d’obtenir de larges mono-feuillets de graphéne. Bae et al. ont fait croitre du
graphéne CVD de 44 cm par 88 cm montrant des propriétés reflétant sa bonne qualité comme une
mobilité des porteurs de charge de Iordre 5100 cm®* V7's™ a température ambiante ainsi qu’une

transparence de 1’ordre de 90% [Bae 2010].

cvD
\ﬂb Méthane

Figure 17 — Schématique du dépbt de graphéne sur
un substrat métallique adapté de la référence
[Bonaccorso 2012].

Substrat
meétallique

Dans le cas de la croissance CVD sur nickel, les atomes de carbone sont absorbés par la couche
de nickel en phase semi-liquide et s’agrégent pour remonter a la surface du nickel en feuillet de
carbone. Cette fois le facteur limitant est la concentration de carbone dans le nickel. A 1’inverse du
Cuivre, il est difficile d’obtenir un seul mono feuillet de graphéne homogéne sur la totalit¢ de la

surface. On obtient généralement des multifeuillets [R. Weatherup 2012].
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Le graphéne obtenu sur nickel, une fois transféré sur SiO,, montre une transparence de 80% et
une mobilité des porteurs de charge de 1’ordre de 3700 cm®V " s™ [Kim 2009]. Dans tous les cas,
I’effet hall quantique demi entier a été observé avec I’apparition claire d’états de Landau a basse
température, ce qui est un autre marqueur de la bonne qualit¢ du graphene obtenu par CVD
[Mahmood 2015; Kim 2009; Bae 2010; Shen 2011].

b. Transfert du graphéne vers un oxyde

(1) (2)

4.\
Q@ﬁ = Q§33
Graphéne CVD sur cuivre Dépot du PMMA

Figure 18 — Schéma du principe de
@ transfert du graphéne sur un
substrat de SiO2 a I’aide de PMMA.

(4) (3)
i e i
Graphéne sur SiO, Gravure du cuivre

Au sein du laboratoire nous avons développé une technique de transfert de graphéne obtenu sur
Cu sur un substrat de SiO,. Pour cela, on dépose a la surface d’un échantillon de graphéne sur cuivre
(Figure 18 étape 1) une couche continue de PMMA de 200 nm par centrifugation, & 2000 tr/min
pendant 30 s [Lee 2010; Levendorf 2009] (Figure 18 étape 2). La structure PMMA/graphéne/Cu est
ensuite chauffée a I’aide d’une plaque chauffante a 30°C pendant 12h. Cette faible température de
recuit permet de limiter les interactions néfastes entre le PMMA et le graphéne a I’origine de
pollutions résiduelles. La structure PMMA/graphéne/Cu est ensuite placée dans un bain qui permet de
graver le cuivre sous le graphéne. Une fois gravé, le graphéne attaché au PMMA flotte a la surface du

bain (Figure 18 étape 3).
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A T’aide d’une lame optique, le PMMA/graphéne est transféré dans un bain d’eau déionisée pour
y étre rincé. Le graphéne attaché au PMMA est extrait de I’eau en utilisant un substrat de SiO,
(300 nm)/Si. Le PMMA est alors dissout a I’aide d’un bain d’acétone. Le graphéne transféré sur SiO,
est finalement recuit a 300°C sous atmosphere saturée en diazote (N,) afin d’éliminer les derniers
résidus de PMMA restant a la surface du graphéne [Cheng 2011]. Cependant malgré les étapes de

ringage et de recuit, le graphéne présente toujours des résidus de PMMA [Ishigami 2007] (Figure 18
étape 4).

4. Autres modes de production du graphéne

Au cours de ma thése, nous nous sommes restreint au graphéne exfolié, SiC et CVD. Cependant,
d’autres modes de production du graphéne ont été développés a ce jour. La Figure 19 présente une
liste non exhaustive de ces autres modes de production du graphene.
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C) Exfoliation d) Précipitation depuis un métal
en phase
liquide
Graphéne
en
suspension
Substrat
métallique h
==_ uttrasons Synthése cch‘;umffiafe
e) EIM f) y q9
— —
CE C40

substrat

substrat

Figure 19 — Schémas de la production du graphene par soudure anodique a), par exfoliation laser b), par
exfoliation en phase liquide c), par précipitation depuis un métal d), par épitaxie par jets moléculaire €) et par
synthese chimique f). Tous ces schémas sont adaptés de la référence [Bonaccorso 2012].
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Une premiere méthode consiste a synthétiser du graphéne a partir de graphite naturel non pas en
I’exfoliant mais en le comprimant entre deux électrodes conductrices ot un champ électrique de forte
amplitude est appliqué [Shukla 2009] (Figure 19 a). Cette techniqgue nommeée soudure anodique
(anodic bonding en anglais) est une technique largement utilisée dans I’industrie des semi-
conducteurs a base de silicium pour souder du verre sur le dispositif afin de le protéger de I’humidité
et de I’oxydation [Albaugh 1991]. Cette technique a permis d’obtenir des mono-feuillets de graphene

de taille millimétrique.

La deuxieme technique, présentée en Figure 19 b), concerne 1’exfoliation par tir Laser. Elle
consiste a tirer a ’aide d’un Laser sur une cible de graphite afin d’éliminer une ou plusieurs couches
de graphéne [Dhar 2011]. Cette technique permet de contrdler le nombre couches souhaitées en

modulant la puissance du Laser.

La technique de I’exfoliation liquide (Figure 19 c) revét un intérét non négligeable pour les
technologies de fabrication de microcircuit. Le procédé est a nouveau basé sur I'utilisation de
graphite naturel. Celui-ci est placé dans un solvant et agité a 1’aide de pulses ultrasoniques
[Hernandez 2008]. Cette technique permet d’obtenir un solvant plus ou moins concentré en
graphéne/graphéne multicouches qui peut étre utilisé comme encre conductrice. Ce type de produit
est d’ores et déja commercialisé par exemple par I’entreprise Vorbek [Ink n.d.]. Le graphéne peut

ensuite étre filtré du solvant en utilisant une centrifugeuse.

11 est également possible d’obtenir des ilots de graphene (Figure 19 d) a partir d’un métal chauffé
a haute température. Cette technique proche de la CVD se base sur le fait que certains métaux sont de
bons réservoirs de carbone [Shelton 1974], comme par exemple le nickel [Li 2009; R. S. Weatherup
2012]. Dé¢s lors sous ’effet de la chaleur, les atomes de carbone vont migrer du métal soluble vers la

surface et s’arranger en graphéne.

Cette technique est moins efficace qu’une croissance supportée par un gaz précurseur de type
méthane (cas d’une croissance CVD) mais elle permet de créer des ilots carbonés a la surface du

métal servant de sites de nucléation au graphéne.

11 est également possible d’utiliser 1’épitaxie par jets moléculaires pour faire croitre du graphéne
a partir d’une source carbonée (Figure 19 e). Jusqu’a présent cette technique était utilisée pour faire
croitre des films de graphite sur des métaux comme le nickel [Garcia 2010] ou sur des oxydes comme
du MgO [Jerng 2012]. Les points négatifs de cette méthode sont 1’impossibilité de contrdler le

nombre de couches de graphéne produites ainsi que la faible qualité de celui-ci [Garcia 2010].
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De plus, les mobilités observées sont 4 ordres de grandeur plus faibles que celles mesurées

aujourd’hui dans du grapheéne CVD.

Enfin, la croissance du graphéne peut se faire en combinant différentes molécules via des
réactions chimiques sur un substrat donné [Cai 2010]. Cette technique permet de controler
I’assemblage du graphéne a I’échelle de I’atome de carbone et ainsi de moduler la taille et la forme du
morceau de graphene souhaitée. Ce procédeé est largement utilisé pour créer des rubans nanométriques
de graphéne possédant un gap dans la structure de bande dont 1’énergie est modulée par I’arrangement

atomique aux bords des rubans ainsi que par la largeur de celui-ci [Chen 2013; Xu 2014].

II.  Spectroscopie Raman

Une maniére simple et non destructive de caractériser notre graphéne est d’utiliser la technique
désormais bien connue de la spectroscopie Raman qui permet d’étudier les modes de vibrations d’un
matériau et ainsi de remonter a ses propriétés intrinseques [Ferrari 2013; Malard 2009; Yan 2009].
Cette technique met en ceuvre des processus de relaxation non élastiques au sein du matériau en
activant ses propriétés vibrationnelles : une émission laser calibrée a une certaine longueur d’onde
(i.e. a une certaine énergie selon la relation de Planck E = hw) est focalisée sur le graphéne. Grace a
I’énergie incidente, une paire électron-trou se crée puis se désexcite en une lumiére réémise qui est
collectée par un spectrometre. Au cours du processus Raman, une partie de 1’énergie incidente est
perdue au profit de la création d’une onde vibrationnelle, un phonon. En collectant la lumiére réémise
on peut alors en déduire le décalage énergétique dit décalage Raman, ou Raman shift en anglais, qui
s’écrit comme suit: A = E; — E. = hwp,, OU w,, représente la fréquence du phonon créé,
E; I’énergie du faisceau incident et E, 1’énergie du faisceau réémis. Couramment, ce décalage Raman
est exprimé en cm™. La conservation du moment impose que la somme des impulsions mise jeu dans
le processus Raman est nulle. Cette regle de sélection est la régle de base pour les processus Raman

dans le graphéne.

Comme vu précédemment dans la déscription cristallographique du graphéne, celui-ci possede
deux atomes par maille, comme schématisé Figure 20 a). L’atome de carbone présente six modes de
vibration : trois acoustiques notés A et trois optiques notés O. Parmi ces modes de vibration on
distingue : deux longitudinaux dans le plan noté LA et LO, deux transverses dans le plan TA et TO et

deux transverses perpendiculaires au plan ZA et ZO (Figure 20 a).
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De nombreuses études théoriques, a la fois analytiques et numériques, ont été menées pour

reproduire la relation de dispersion des phonons dans le graphéne.

Le modele le plus simple consiste a traiter les interactions interatomiques du réseau cristallin
comme des ressorts de raideur constante ~ 50 ¢.V.A? [KS S Novoselov 2005]. La validité de ce
modele dépend beaucoup du nombre de plus proches voisins considérés. M. Mohr et al. [Mohr 2007]
ont montré qu’en allant jusqu’au cinquieéme plus proches voisins, 1’accord avec les résultats
expérimentaux est excellent, hormis autour du point K et dans une moindre mesure du point I', ou
I’on observe des anomalies dites de Kohn [Lazzeri 2006]. Ce désaccord est prévisible puisque ce
modele ne prend pas en considération les ¢électrons et donc I’interaction diie au couplage électron-
phonon au point K. Or cette interaction ne peut étre négligée. En tenant compte de ce couplage,
Lazerri et al. [Lazzeri 2006] ont obtenu un meilleur accord avec les mesures expérimentales en
utilisant des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT en anglais). La relation de
dispersion des phonons obtenue par DFT suivant le chemin I'-M-K-I" de la PZB du graphéne est
présentée Figure 20 b).

A I’aide d’un laser d’émission 532 nm (i.e. 2.33¢.V), de puissance calibrée a 1 mW et de taille de
spot de I’ordre de 0.6 um (celui-ci étant limité par la diffraction), nous avons recueilli, en utilisant un
spectrometre, la réponse Raman d’un morceau de graphéne obtenu par exfoliation mécanique. Le

spectre Raman du graphéne se compose de plusieurs pics aisément identifiables.
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Figure 20 — a) Déplacement atomique des atomes du sous réseau A et B des atomes de carbone selon l’axe Z
hors du plan, T transverse et L longitudinal b) Relation de dispersion des phonons selon le chemin I'-M-K-TI".
Image tirée de [Beams 2015].
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Figure 21 — Schémas des processus Raman actifs dans le graphéne a [’origine des pics observables G, 2D et D
sur un spectre Raman. Gauche : dans [’espace réciproque, Droite : dans I’espace réel. Image tirée de [Beams
2015].

Commencons par le pic dénommé G, localisé autour de 1581 cm™ [Malard 2009]. Il est associé
aux phonons optiques dégénérés, iLO et iTO au point I' de la PZB du graphéne, Figure 21 b). Un
autre phonon optique vers 880 cm™, 0TO, est présent au point I', mais n’est pas actif du point du vue
de I’émission Raman [Malard 2009]. Les modes de vibration entrainés par la création des phonons
iLO ou iTO génerent dans I’espace réel le mouvement des atomes du réseau A en opposition de phase
par rapport a ceux du réseau B (Figure 21), modes de vibration pour le pic G). Ce phonon est non
résonant, passant par un état virtuel au point K de la PZB du graphéne ou se localisent les électrons au
niveau de Fermi. Cet état virtuel est symbolisé par les pointillés au niveau de la structure de bande du

graphene au point K présenté dans la Figure 21 gauche, pic G.

Un autre pic tres intense et caractéristique du graphéne apparait a plus haute énergie, nommé pic
2D, vers 2680 cm™. 11 correspond au processus impliquant la création de deux phonons de la branche
iTO, de vecteurs d’onde opposés (conservation de I’impulsion totale). Ils sont issus de la

désexcitation des deux états réels au point K et K’ de 1la PZB du graphéne.
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Ce processus est double résonant [Maultzsch 2004]. Un photon incident excite un premier
électron en paire électron-trou. Intervient alors un processus bien connu dans le graphéne [Zhang
2008], I’ouverture d’un canal de transport électron-phonon au point K: 1’électron excité est diffusé de
maniére inélastique par un phonon au point K’ portant alors un vecteur d’onde k + I?ph. L’¢lectron
est rétrodiffusé inélastiquement via un autre phonon de méme énergie mais de vecteur d’onde opposé
—Ephvers un état virtuel au point K. La, I’électron se désexcite en recombinant la paire électron-trou

et en ayant perdu au cours du processus deux fois 1I’énergie d’un phonon. Ce phénoméne est identique
et fonctionne de la méme maniére pour les trous. 1l est schématisé en Figure 21. Ce processus étant

sensible a la structure de bande, il est de ce fait sensible au nombre de couches de graphéne stimulées

lors de I’émission laser.

~d
N

G~ 1581 cm™

e S

w

Intensité (u. a.)

L““"(’“)M (. i L’b
rww')” b o]

20 um

v
|

1 N 1 /oL 1

1400 1600 '’ 2600 2800

Décalage Raman (cm’™")

Figure 22 — Gauche: Spectres Raman successifs mesurés a l’aide d’un laser de 532 nm, de taille de spot ~
0.6um et de puissance ImW sur un échantillon de graphene exfolié sur SiO, (300 nm) suivant le parcours
indiqué dans la figure de droite en noir. Droite : image optique x50 de [’échantillon mesuré : les points de
couleurs sont directement reliés a la zone ou les spectres Raman ont été mesurés. Le nombre de couches de
graphéne est de 1 au point @, 2 au point @, 3 au point @ et supérieur a 3 (environ 4-5) au point @.

La structure du pic 2D varie donc en fonction du nombre de couche de graphene. Il est facile de
déterminer le nombre de couches de graphéne a partir du spectre Raman, et ce jusqu’a 3 couches
[Malard 2009]. Au-dela, la structure de bande devient similaire jusqu’a atteindre 1’état graphitique. La
Figure 22 montre 1’évolution de la structure du pic 2D en fonction du nombre de couches de graphéne
stimulées. On remarque que la position du pic G n’évolue pas avec le nombre de couches de graphéne
et se maintient & 1581 cm™ alors que celle du pic 2D & tendance & se déplacer vers les plus hautes

énergies quand le nombre de couches de graphene augmente.
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Il est par ailleurs possible de quantifier avec plus de précision le nombre de couches de graphéne
dans un échantillon en observant 1’évolution des pics N (autour du pic G) attribués au mode de

vibration entre les couches de graphene [Ferrari 2013].

Enfin, un dernier pic d’intérét est observable sur le spectre Raman du graphéne vers 1350 cm ™.

Il s’agit du pic D. Comme pour le pic 2D, il provient de la création d’une paire électron-trou au
niveau du point K de la PZB du graphéne suite a I’excitation lumineuse et a la diffusion de 1’électron
(ou du trou) a I’aide d’un phonon de la branche iTO vers le point K’. Cependant, la présence d’un
défaut en K’ impose la rétrodiffusion é¢lastique de 1’électron vers le point K. On constate que pour
1’échantillon observé en Figure 22, le pic caractéristique des défauts est inexistant, validant de ce fait
la bonne qualité de notre échantillon. 1l est également possible de déterminer de maniere précise la
distance inter-défauts Lp qui le caractérise & partir du spectre Raman du graphéne [Cancado 2011,
Lucchese 2010], et en utilisant la relation :

Ip aTa— Ty —nr? —n(r? —1r2)
=(Ly)=L,E ~* — —
I; (Lp) alyp — (exp( L2 exp L2

avec L, = 160 = 48 nm, la taille de la cristallite de graphéne (domaine ou le graphéne possede la

méme structure monocristalline) [Cangado 2006], I, I’intensité du pic D, I; I’intensité du pic G, E|,
I’énergie du laser utilisée pour la spectroscopie Raman, ici égale a 2.33 .V (532 nm), r; le rayon
définit par le défaut structurel dans le graphene, ici égal & 1 nm [Lucchese 2010] et r, le rayon
d’influence autour du défaut ou les phénomeénes de diffusion des phonons liés au pic D apparaissent,
ici égal @ 3.1 nm [Lucchese 2010]. La Figure 23 montre la courbe simulée a partir de la
fonction I, /I; (Lp). Elle présente un pic prononcé pour les faibles distances inter-défauts,
directement relié aux hauts degrés de défauts au sein du graphéne, et décroit exponentiellement avec

la distance inter-défauts.

Figure 23 — Rapport de ['intensité du pic D
avec celle du pic G du graphene en
fonction de la distance inter-défauts Lp. En
insert, le schéma d’une partie de graphéne
présentant deux défauts distants de Lp, de
rayons d’influence 7, et localisé en 7.
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A I’aide de la position et de ’intensité du pic G et du pic 2D, il est possible de connaitre 1’état de
contrainte et de dopage dans le graphéne. D’autre part, les travaux menés a I’Institut par Guillaume
Froehlicher [Froehlicher 2015] ont pu vérifier la corrélation existante entre la position du pic G,
I’intensité du pic 2D, celle du pic G et le niveau de dopage dans le graphéne prédit par les calculs
théoriques de Lazerri et al. [Lazzeri 2006]. De plus, les travaux expérimentaux réalisés par Lee et al.
[Lee 2012] ont montré expérimentalement la relation entre le niveau de dopage et la contrainte dans le
graphéne exfolié sur SiO,. En réalisant une carte Raman d’un feuillet de graphéne, i.e. en prenant un
spectre Raman a une position donnée, en se déplagant vers une seconde position pour prendre un
second spectre et en répétant cette opération jusqu’'a ce que l’intégralité du feuillet ait été
cartographiée, on peut extraire des parametres d’intérét pour chaque spectre. Ces parameétres peuvent
étre la position, la largeur a mi-hauteur des pic G et 2D. On obtient ainsi une cartographie précise de

1’état de dopage dans le graphéne mais également de la répartition des contraintes.

En tragant sur un graphique la dépendance de la position du pic 2D (ordonnée) avec celle du pic
G (abscisse), on obtient pour 1’ensemble des spectres mesurés, un nuage de points plus ou moins
ordonné. Des lors il est possible de définir un nouveau repere au sein du graphéne prenant comme

' w,p ~2676 cm ™) correspondant au graphéne non

origine le point de coordonnées ( w,~ 1581 cm”
dopé, non contraint [Lee 2012]. On choisit le dopage comme axe des abscisses et la contrainte comme

axe des ordonnées. Le calcul du repére contrainte —dopage est détaillé en Annexe 2.

Figure 24 — Image adaptée de la référence
[Lee 2012]. Evolution de la position du pic
2D, W,y en fonction de la position du pic
G, Wg . Chaque point correspond a un
spectre Raman collecté a une position
donnée du grapheéne d’ou sont extraites les
positons des pic 2D et G. Chaque spectre
Raman a été mesuré a l’aide d’un laser
514.5 nm de taille de spot 0.5um et de
puissance 1.5mW. Les points verts
correspondent aux spectres Raman
collectés sur un échantillon de graphéne
exfolié sur SiO,. L échantillon est ensuite
dopé en utilisant un polymere
électrolytique et les spectres Raman sont a

Wap (em™)

2,660 4 / A - © nouveau collectés (point bleus).

LANN S B [ A S S N R SN S L B BN SN SN

1,580 1,590 1,600 1,610
wg (em™)
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Il a été montré que le coefficient directeur correspondant a I’axe des contraintes uniaxiales est
égal a 2,2 [Lee 2012; Metten 2014], celui du dopage par des trous a 0,55 et 0,2 pour les électrons
[Froehlicher 2015]. La Figure 24 montre le tracé des points expérimentaux obtenus par spectroscopie

Raman sur un échantillon de graphéne exfolié.

Pour illustrer la description de la spectroscopie Raman, nous avons collecté un spectre au bord
du feuillet de graphene sur un échantillon préparé par exfoliation mécanique a partir d’une source de
graphite naturel. On remarque trois pics prononcés, ceux décrits précédemment, les pics D, G et 2D.
A T’aide d’une fonction de Lorentz, nous avons pu extraire les parameétres des pics G et D. Le pic 2D
est extrait a I’aide d’une courbe de Lorentz a la puissance 3/2 [Basko 2008; Berciaud 2013]. Le pic G
se situe & 1582 + 0,08 cm™, de largeur & mi-hauteur de 13 = 0,2 cm™ et le pic 2D se situe &
2676 + 0,07 cm™ avec une largeur & mi-hauteur de 27 + 0,2 cm™. Ils correspondent & un graphéne
quasiment non dopé [Froehlicher 2015]. Faire la mesure au bord de 1’échantillon provoque
I’apparition du pic D. A cet endroit, la maille de graphéne n’est pas compléte, ce qui introduit des
défauts d’ordre cristallographiques et donc ce pic. Le rapport Ip/I; est de 0,7, ce qui correspond a
une distance inter-défauts de ’ordre de 14 nm caractéristique des défauts au bord du graphéne
[Beams 2015].
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Figure 25 — Spectre Raman collecté sur un échantillon de graphéne exfolié (au niveau du point noir (@) sur
l’image optique du feuillet en insert) a I’aide d’un laser de 532 nm, de puissance ImW et de taille de spot
~0.6um. Les point rouges représentent les donnes expérimentales et les courbes violettes représentent
l"ajustement a I’aide d’une fonction de Lorentz des pic D, G et d’'une Lorentzienne a la puissance 3/2 pour le

pic 2D.
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III. Conclusions

Dans cette partie nous nous sommes attachés a présenter les propriétés électroniques du graphéne
et ses modes de production. Le graphéne en tant que ga bidimensionnel d’électrons relativistes a déja
montré des propriétés intéressantes pour I’électronique. Les mobilités de conduction observées et son
caractere transparent a la lumiére en font un candidat tout désigné pour les dispositifs
d’optoélectronique. Toutefois, le caractére singulier des électrons de pouvoir conserver sur de longues
distances une information telle que leur spin et le fait qu’il puisse jouer le role de filtre de spin
lorsqu’il est intercalé entre deux électrodes ferromagnétiques permet d’entrevoir de nouvelles

possibilités pour 1’électronique de spin.

Nous avons mis en évidence que le graphéne représentait une alternative au transport latéral
lorsqu’il est utilisé dans des dispositifs verticaux. Il peut jouer le double rdle de barriére tunnel ainsi
que filtre de spin. A travers les travaux théoriques et expérimentaux déja réalisés, nous avons vu que
I’interaction du graphéne avec son environnement proche, dans le cas étudié une électrode
ferromagnétique de nickel, semble influencer de maniére significative le transport des électrons a
travers un tel systéme. Grace a nos dispositifs, nous verrons que I’hybridation des interfaces pour le
transport dépendant en spin représente 1’une des clés pour comprendre les phénoménes de filtrage en
spin qui peuvent apparaitre aux interfaces graphéne/ferro. Ces résultats seront développés dans le

chapitre 5.

Etant donné que le contrdle des interfaces est primordial dans cette étude, nous verrons dans le
chapitre suivant de quelle maniére croit notre barriere de MgO sur graphéne et quels impacts un tel

dépot a sur le graphéne lui-méme.
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Chapitre 2:
Croissance ¢pitaxice
de barriere tunnel de

MgO sur graphene

Dans ce chapitre, nous détaillerons les caractérisations structurelles des différents types de
graphéne utilisés pour 1’étude, i.e. exfoli¢, SiC, CVD cuivre transféré et CVD sur nickel, avant dépot
par épitaxie par jets moléculaires de la barricre de MgO. Nous verrons également comment croit le
MgO sur graphéne a travers différentes techniques de caractérisation telles que le RHEED et la

diffraction par rayons X.
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. L’oxyde de Magnésium - MgO

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le graphéne peut jouer le réle de filtre de spin
lorsqu’il est utilisé dans un dispositif vertical. Toutefois, afin de s’assurer de la détection d’un tel
filtrage, il est nécessaire de découpler au moins 1’'une des deux électrodes ferromagnétiques du
graphéne par le biais d’une barriére tunnel [Dlubak 2012; Karpan 2007]. En se basant sur le savoir-
faire du laboratoire sur la croissance de barriére tunnel de MgO, nous avons choisi ce matériau

comme barriére tunnel dans nos jonctions a base de graphéne [Halley 2008; Halley 2015].
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Figure 26 — Image adaptée de [Butler 2001]. a) Structure cristallographique du MgO fcc ou les atomes
d’oxygéne sont représentés en rouge et les atomes de magnésium en noir. b) Evolution de la densité d’état au
niveau de Fermi des porteurs majoritaires a travers une jonction tunnel magnétique (001) de Fe/MgO/Fe en
fonction du nombre de couches atomiques de MgO séparant les deux électrodes de fer et de leur symétrie. c)
Schéma du transport tunnel des porteurs majoritaires a travers la jonction en fonction de leur symétrie.
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L’oxyde de magnésium, ou MgO, cristallise en structure cubique face centrée de parameétre de
maille a égal a 4,212 A (Figure 26 a) et dont la croissance a été étudiée pour la premiére fois par
Vassent et al.[ Vassent 1996]. Les auteurs ont réalisés des jonctions tunnel magnétiques du type
Ferro/MgO/Ferro. Ils ont pu montrer qu’en utilisant la technique de I’évaporation par jets
moléculaires (EJM), il est possible de faire croitre de maniére épitaxi¢e des barriéres monocristallines
de MgO (001) sur du Fe (001). Ces barriéres monocristallines de MgO ont permis d’augmenter de
maniere significative les pourcentages de magnétorésistance observés jusqu’a lors dans les jonctions

tunnel magnétiques [Swagten 1999; Yuasa 2004; Halley 2008].

Fe/MgO/Fe (001) (0,8 nm MgO) TMR ~ 17% (293 K)
[Faure-Vincent 2003] (2,5 nm MgO) TMR ~ 67% (293 K)

100% (80 K)
Fe/MgO/Fe (001) (t>2 nm MgO) TMR ~ 250% (20K)
[Yuasa 2004] (1,2 nm MgO) TMR ~ 50% (20K)

(t>2 nm MgO) TMR ~ 180% (293K)
(1,2 nm MgO) TMR ~ 25% (293K)

Fe/MgO/FeCo (001) (2,6 nm MgO) TMR ~ 23% (4,2 K)
[Mitani 2003] 20% (77 K)
Fe/MgO/FeCo (001)/GaAs (001) (2 nm MgO) TMR ~ 60% (30 K)
[Bowen 2001] 27% (300 K)
Ta/CoFeB/MgO/CoFeB (2,1 nm MgO) TMR ~ 1144% (5 K)
[Tkeda 2008] 604% (300 K)
Fe/Al,0; amorphe /FeCo (001) (2 nm Al,O;3) TMR ~ 13% (2 K)
[Yuasa 2000] 8% (300 K)
Fe/Al,O5; amorphe /FeCo (211) (2 nm Al,O;3) TMR ~ 42% (5 K)
[Yuasa 2000] 26% (300 K)

Tableau 2 — Tableau récapitulatif des principales mesures de TMR observées dans différentes jonctions
monocristallines a base de MgO. Les deux dernieres TMR mesurées dans des jonctions a base d’alumine
amorphe sont rapportées a titre d’exemple.
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La collimation imposée par la barriére tunnel induit la sélection des électrons de vecteur d’onde
parallele nul. Or dans le cas d’une barriére monocristalline de MgO (001), cette sélection est affinée
par un filtrage par symétrie des fonctions d’onde de Bloch des électrons. Ce phénoméne a été étudie
théoriquement par Butler et ses collaborateurs [Butler 2001] pour une jonction épitaxiée de
Fe/MgO/Fe suivant I’axe de croissance (001). Les auteurs ont montré que parmi I’ensemble des
électrons pouvant traverser par effet tunnel la barriere de MgO, seuls ceux possédant une symétrie A
(i.e vecteur d’onde orienté selon 100 donc perpendiculaire a la barriere) la franchissent. Comme le
montre la Figure 26 b), la conduction des électrons de symétrie de Fe-A; (s) n’est quasiment pas
affectée lors du passage de la barriere alors que celle des électrons Fe-As (p) est drastiquement
diminuée. En ce qui concerne les Fe-A, (d), leur conduction est totalement bloquée au-dela de 4,5
couches atomiques de MgO (001) soit 1,9 nm d’épaisseur. D’autre part, concernant le filtrage en spin,

les électrons Fe-A; (s) sont 100% polarisé en spin au niveau de Fermi a I’interface Fe/MgO (001).

Ces prédictions théoriques ont été en partie vérifiées expérimentalement: des valeurs de
magnétorésistance tunnel de 1’ordre de 180% a température ambiante dans des jonctions Fe/MgO/Fe
(001) ont été mesurées [Yuasa 2004] (Tableau 2). A titre de comparaison, Yuasa et al. ont comparé
expérimentalement les signaux de magnétorésistance observés dans des jonctions tunnel magnétiques
de Fe/MgO/Fe (001) avec ceux observés dans des jonctions tunnel a base d’alumine amorphe. IIs ont
remarqué que le pourcentage de magnétorésistance est de 250 % a basse température pour les
jonctions a base de MgO monocristallin (001) alors que, dans le cas le plus favorable pour 1’alumine
amorphe, cette valeur n’atteint que 42%. La polarisation en spin a I’interface Fe/Alumine a été
estimée expérimentalement a 45% [Monsma 2000], ce qui correspond a la moitié de celle observée
sur Fe/MgO (001). En changeant I’interface Fe/MgO par du Fer-cobalt-Bore (FeCoB), Ikead et al. ont
montré une amélioration significative des valeurs de magnétorésistance observées
expérimentalement, atteignant 604% a 300K et 1144% a 5K [lkeda 2008].
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II. Caractérisation du graphene avant dépot par

spectroscopie Raman

Dans le but de sonder I’influence du MgO sur le graphéne nous avons entrepris de réaliser une
étude par spectroscopie Raman sur du graphene exfoli¢, avant et apres le dépot de notre barriere.
Comme présenté dans le chapitre 1, la réalisation d’une carte Raman permet 1’accés au niveau de
dopage et de contraintes au sein de I’échantillon de graphene [Lee 2012]. D’autre part, nous nous
sommes intéressés aux caractéristiques structurales des trois autres types de graphéne que nous avons

utilisé, le graphéne sur SiC, obtenu par CVD transféré sur SiO, et CVD sur nickel.
1. Le grapheéne exfolié

a. Graphéne exfolié peu dopé — Echantillon 1

Sur du graphéne exfolié sur un substrat de SiO, (280 nm)/Si, nous avons employé la technique
développée par Lee et al. afin de pouvoir quantifier le niveau de dopage et de contrainte au sein du
mono feuillet de grapheéne. Cette technique consiste a balayer notre échantillon de graphéne
spatialement a I’aide d’un manipulateur pié oélectrique, et de collecter pour chaque pas de mesure un
spectre Raman. On obtient au final une carte spatiale des contraintes et du dopage au sein du
graphene. Sur un échantillon de graphéne exfoli¢ d’environ 80 pm de long par 20pm de large (Figure
27 a) nous avons effectué une carte Raman a I’aide d’un laser 532 nm, de puissancel mW et de taille
de spot 0,6 pm, en nous déplacant a la surface de I’échantillon avec unpasde 1 pmenx etenyeta
azimut fixe. La réponse spectrale du substrat une fois éliminée des données, nous avons procédé a
I’ajustement des spectres Raman. Pour chaque pic nous avons pu extraire 1’intensité, la position et la
largeur a mi-hauteur. Dés lors il est possible de tracer en 2D une carte spatiale pour chacune des
caractéristiques des pics Raman et ainsi reconstruire le feuillet de graphéne pour obtenir la répartition
spatiale du dopage ainsi que celle de la contrainte. Si I’on regarde la répartition des positions du pic G
sur 1’échantillon, on remarque que deux zones semblent étre corrélées avec celles observées pour
la contrainte, ot la position du pic G est comprise entre 1575 et 1581 c¢cm™ pour la premiére zone et

entre 1581 et 1590 cm™ pour ’autre (Figure 27 b).
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Figure 27 — a) lmage optique grossissement 50 d’un feuillet de graphéne exfolié sur un substrat de SiO;
(280nm) /Si. Cartes Raman du feuillet de graphéne prise avec un pas spatial de 1um dans les directions x et y
(chague pixel correspond a un spectre Raman collecté a [’aide d’un laser 532 nm de puissance 1 mW et de
taille de spot 0.6um et dont les pics D et G sont ajustés a [’aide d’une Lorentzienne et les 2D a [’aide d’une
Lorentzienne a la puissance 3/2), et montrant la variation spatiale de la position du pic G b), du rapport I,p/lg
c), du rapport Ip/lg d), de la contrainte €) et du dopage f) .

Cette corrélation nous renseigne sur le fait que le mono-feuillet est ici majoritairement dominé

par des effets de contrainte de faible amplitude [Froehlicher 2015]. Cette extension majoritaire est

induite par le SiO, sous-jacent.

Concernant le dopage, la carte f) nous donne I’évolution du niveau de dopage par des trous dans
le graphéne. En effet, le niveau de dopage mesuré dans le graphéne provient d’un dopage par des
trous induit par le substrat. La majorité des études par spectroscopie Raman ont montré que le SiO,
induisait un tel dopage dans le graphéne [Casiraghi 2007; Lee 2012; Novoselov 2004]. Le niveau de
dopage apparait homogéne sur I’ensemble de 1’échantillon, en moyenne de 1,5.10™ cm™, 1’amplitude
n’étant que de 1.10™"% cm™. Cette homogénéité est confirmée par la carte du rapport I,o/lg qui est en
moyenne de 3,5 [Metten 2015].
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L’énergie du niveau de dopage est donnée en e.V par la formule suivante, E; = hAvg/mn, ol A
est la constante de Planck réduite, vy la vitesse de Fermi des électrons (trous) et n le niveau de
dopage [Martin 2007]. En prenant comme valeur 1.10% cm.s™ pour la vitesse de Fermi des porteurs de
charge dans le graphéne exfolié [Xue 2011] et n = 1,5.10" cm™, on trouve alors une valeur de dopage
de ’ordre de 143 me.V. Cette valeur de dopage est cohérente avec 1’évolution des positions des pics

G observée entre 1575 et 1583 cm™ [Froehlicher 2015].

Une meilleure lecture de 1’état de contrainte-dopage dans 1’échantillon est donnée par le tracé de
la dépendance de la position des pics 2D en fonction de celle des pics G (Figure 28). En choisissant
comme origine le couple de coordonnées (1581 cm™, 2676 cm™) correspondant aux positions des pics
Raman du graphéne non contraint et non dopé sur SiO, [Lee 2012], on trace le repére contrainte-
dopage. On retrouve les deux zones de contraintes observées sur la carte (e), associées a I’extension et
a la compression du graphéne. L’ensemble des points semble s’aligner suivant une droite, paralléle a
I’axe des contraintes dont le coefficient directeur est 2,2. L’ajustement des données par une régression

linéaire donne un coefficient directeur de 2,20 + 0,02.

Cette valeur, trés proche de celle de 2,2 rapportée par Lee et al., conforte le fait que la majorité
des effets présents au sein de notre échantillon de graphéne provient des contraintes biaxiales induites
par le SiO,. D’autre part, la dépendance de la largeur a mi-hauteur du pic G en fonction de sa position
en fréquence (Figure 28 insert) renseigne également sur 1’état de contrainte dans le graphéne [Metten
2015]. Dominik Metten, doctorant au sein de notre département, a pu mettre en relief cette
dépendance. La valeur de la largeur a mi-hauteur du pic G correspondant a un état purement contraint
est de ’ordre de 14 cm™. Cette valeur reste constante en fonction de la position du pic G jusqu’a ce
que le dopage au sein du graphene devienne assez important pour faire chuter de maniére
exponentielle cette valeur autour de 5cm™. Or dans notre cas, cette valeur est quasiment constante
autour des 14 + 5 cm™ (ligne rouge) confirmant que notre graphéne est bien soumis aux seules

contraintes du substrat sous-jacent.
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Figure 28 - Evolution de la position du pic G en fonction de celle du pic 2D, chaque point correspond a un
couple de coordonnées (wg, wap) issu d’un spectre Raman pris a une position (x,y). En insert, [’évolution de la
largeur & mi-hauteur du pic G (Iy), en fonction de sa position. La courbe rouge montre l’ajustement des
données par une régression linéaire dont le coefficient directeur est de 2.20 + 0.01, ce qui est en accord avec la
valeur obtenue par Lee et al. [Lee 2012]. On a choisi comme origine du repére dopage-contrainte le couple de
coordonnées (1581 cm™, 2676 cm™) correspondant au graphéne neutre sur SiO, [Lee 2012; Froehlicher 2015].

b. Graphéne exfolié dopé — Echantillon 2

Un autre échantillon a fait I’objet du méme type de caractérisation. Du graphéne obtenu par
exfoliation mécanique est déposé sur un substrat de SiO,. Cependant cette fois, le SiO;, a subi un
traitement de surface suite au nettoyage dans les trois bains successifs d’acétone, d’éthanol et
d’isopropanol. Dans une chambre sous vide, a quelques mbar de pression et pendant une dizaine de
minutes, la surface du substrat de SiO; est nettoyée a I’aide d’un plasma d’oxygéne généré par une
bobine radiofréquencée. Ce traitement entraine une faible gravure de la surface du SiO, mettant a jour
des défauts de structure a 1’origine de liaisons pendantes Si- ou O- qui ont pour but d’améliorer
I’accrochage des feuillets de graphéne sur le substrat [Weinert 2001; Liang 2007]. Cependant, cette
ionisation de surface induit un faible dopage dans le graphéne. En effet, dans le cas de liaisons
pendantes O-, un fort couplage carbone-oxygene est observé [Kang 2008], changeant localement les
propriétés électroniques du graphene en introduisant un dopage par des trous. Dans le cas des liaisons
pendantes Si-, ce dopage est réalise par des électrons [Nistor 2012]. Ce traitement de surface a été
choisi ici pour induire du dopage dans le graphéne et ainsi avoir un second point de référence dans le

repére contrainte-dopage [Lee 2012].
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Nous avons réalisé la méme opération de mesure sur cet échantillon. A 1’aide du méme laser et
suivant les mémes parametres que précédemment, nous avons recueilli les spectres Raman pour
chaque point de mesure et extrait les caractéristiques d’intérét. La Figure 29 montre 1’évolution
spatiale de la position du pic G (b), du rapport .5/l (€), du rapport I,p/lg (d), de la contrainte € (e) et
du niveau de dopage par des trous (f) sur cet échantillon. On remarque tout d’abord que,
similairement au précédent échantillon, la variation de la position du pic G semble étre directement
reliée a la carte des contraintes (Figure 29 e). En effet, on retrouve le méme type de contraintes
biaxiales en extension. L’amplitude de I’extension induite par le substrat dans les feuillets de
graphene varie de 0,1% au centre & 0,02% aux bords. Concernant le niveau de dopage au sein de
I’échantillon (Figure 29 f), celui-ci est relativement homogene, a I’image du rapport I,p/lg ~ 3,5
(Figure 29 c) et plus élevé que dans le cas précédent, de I'ordre de 4,5.10 cm™ en moyenne. Cette
valeur de dopage correspond environ a une énergie de 260 me.V (E = hvg+/mn), valeur en accord
avec la répartition spatiale des positions des pic G qui varient autour de la position 1587 cm™ (Figure
29 b) [Froehlicher 2015].

a)

Figure 29 - a) Image optique
grossissement 50 de plusieurs feuillets
de graphéne exfolié sur un substrat de
SiO, (280nm) /Si. Cartes Raman du
feuillet de graphéne prises avec un pas
spatial de 1um dans les directions x et
y (chaque pixel correspond a un
spectre Raman collectés a [’aide d’un
laser 532 nm de puissance 1 mW et de
taille de spot 0.6um les pics D, G sont
ajustés a l'aide d’une Lorentzienne et
les 2D a l'aide d’une Lorentzienne a la
puissance 3/2), et montrant la
variation spatiale de la position du pic
G b), du rapport I,p/lg €), du rapport
I/l d), de la contrainte e) et du
dopage f).

Echantillon 2

1575 1580 1585 1590 1595 1600
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En tracant la dépendance des positions des pics G en fonction de celles des pics 2D pour chaque

spectre Raman, on remarque que tous les points sont alignés suivant une droite parallele a I’axe des

contraintes (Figure 30) dont 1’ajustement par une régression linéaire donne un coefficient directeur de

2,20 £ 0,01. On remarque également que la majorité des points se situe dans le plan des contraintes

positives (€ >0) traduisant 1’extension observée sur la carte (e). La valeur de la largeur a mi-hauteur

du pic G (Figure 30 insert) est de 1’ordre de 5 cm™correspondant a un état contraint et dopé.
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Figure 30 — Evolution de la position du pic G
en fonction de celle du pic 2D, chaque point
correspondant a un couple de coordonnées
(wg, w,p) issu d’un spectre Raman pris a une
position (x,y). La courbe rouge montre
l"ajustement par une régression linéaire des
couples (w¢, w,p) dont le coefficient directeur
est de 2.20 + 0.01, en trés bon accord avec de
Lee et al. [Lee 2012] pour les contraintes. On a
choisi comme origine du repére dopage
(Ow,p/0ws = 0.55) - contrainte
(Ow,p/0ws = 0.2), le couple de coordonnée
(1581 cm™, 2676 cm™).

En conclusion, La Tableau 3 récapitule I’amplitude des contraintes et le niveau de dopage par

des trous induits par le SiO,. D’autre part, dans les deux cas, les cartes (d) des défauts dans nos

échantillons montrent une valeur du rapport Ip/lg porche de 0O, indiquant une trés bonne qualité

cristallographigque de nos mono-feuillets.

Contrainte biaxiale Niveau de dopage moyen Ip/lg (valeur moyenne)

Echantillon1 | +0, 2% a-0,05% 1,5.10% cm™ (143 me.V) 0,01
Echantillon 2 | + 0,1 % &-0,05%  4,5.10" cm™ (260 me.V) 0,03

Tableau 3 —Tableau récapitulatif de [’amplitude des contraintes et du dopage observés dans les deux
échantillons de graphéne exfolié présentés précédemment ainsi que la valeur du rapport Ip/lg.
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2. Le graphene 6H-SiC face Si

Nous avons employé la spectroscopie Raman afin de déterminer la qualité de notre échantillon
de graphéne crii sur un substrat de 6H-SiC face Si et ainsi estimer le nombre de couches de graphéne
dans nos échantillons. En effet il est possible a partir de la position ainsi que de la larguer a mi-
hauteur des pics G et 2D du graphéne SiC de connaitre de maniére approximative le nombre de
couches de graphéne présentes dans 1’échantillon [Lee 2008 Rohrl 2008; Ni 2008]. Pour cela nous
avons mesuré une série de spectres Raman sur notre échantillon de graphéne SiC en balayant la
position du microscope suivant I’axe . En effet, en se rapprochant de 1’échantillon (i.e. en diminuant
z par pas de 1 um) on observe sur la Figure 31 a) la naissance des pics G et 2D puis leur progressive
disparition indiquant que 1’on « rentre » dans le substrat de SiC. D¢s lors, a partir de la Figure 31 b), il
est possible d’identifier le spectre Raman du graphéne sur SiC (courbe bleue) et également celui du

SiC sous-jacent (courbe rouge).
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Figure 31 — a) Balayage azimutal des spectres Raman obtenus sur un échantillon de graphéne SiC face Si a
l’aide d’un laser 532 nm de puissance 0.87 mW et de taille de spot 0.6 um. A I'aide d’un manipulateur
piézoélectrique, on change la position de [’échantillon suivant ’axe Z du microscope ; pour chaque position en
Z on recueille le spectre Raman de la zone d’étude qui reste fixe quel que soit Z. b) Evolution du pic G du
graphéne en fonction de I'azimut a laquelle le spectre Raman est pris. La barre de couleur indique I’évolution
de l’azimut. On remarque que le pic G augmente en intensité au fur et @ mesure que [’azimut diminue, i.e. que
le microscope se rapproche de [’échantillon, de sorte que [’on distingue exactement [’azimut ou se situe le
grapheéne (courbe bleue wm) et celui du substrat de SiC (courbe rouge wm).

De ces deux spectres, il est possible d’extraire celui du graphéne sans la composante du SiC en

soustrayant au signal Raman du graphéne/SiC celui du SiC [Rohrl 2008]. On obtient ainsi le spectre
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Raman du graphéne épitaxié de notre échantillon (Figure 32). L’ajustement a 1’aide d’une fonction de
Lorentz donne une position du pic G & 1596 + 0.2 cm™ avec une largeur & mi-hauteur de 27 + 0.8 cm’
! Pareillement, I’ajustement a I’aide d’une fonction de Lorentz a la puissance 3/2 [Basko 2008] donne
la position du pic 2D a 2741 + 0.2 cm™ de largeur & mi-hauteur de 68 = 1 cm™. Selon les travaux de
Rohrl et al., et a 1’aide des postions du pic G et du pic 2D, on peut estimer le nombre de couches de

graphéne en présence entre une et deux couches [Rohrl 2008].
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Figure 32 — Différence des spectres Raman du graphéne sur SiC (Sgr/sl-c) et du sceptre Raman du SiC (S&.).
En insert les spectres Raman du graphéne sur SiC en bleu et du SiC en rouge. Les pics D, G sont ajustés a
l’aide d’une Lorentzienne et les 2D a l’aide d’une Lorentzienne a la puissance 3/2. On extrait pour le pic D une
position de 1374 + 0.6 cm™et une largeur & mi-hauteur de 44 + 4 cm™, pour le pic G une position de 1596 + 0.2
cm™avec une largeur & mi-hauteur de 27 + 0.8 cm™et pour le pic 2D une position de 2741 + 0.2 cm™avec une
largeur & mi-hauteur de 68 + 1 cm™. Le rapport des intensités I/l est de 0.2 + 0.01.

Cette estimation est confirmée par les travaux de Lee et al., a I’aide la largeur a mi-hauteur du pic
2D [Lee 2008]. D’autre part le rapport de I’intensité du pic D avec celle du pic G, Ip/lg est de 0,2 +
0,01, correspondant a une distance inter-défaut moyenne de 26 nm. Cette valeur de la distance inter-
défaut est néanmoins plus faible que dans le cas d’un graphéne exfolié. Ce qui est a relier avec le fait
que le substrat de SiC utilisé était fortement dopé n par des atomes d’azote [Wang 2013]. En effet si
on regarde la réponse Raman a basse énergie, on remarque une multitude de pics correspondant aux

branches optiques et acoustiques des phonons Raman activés.

La position de ces pics (particulierement celle du pic relatif au phonon optique longitudinal LO)

permet d’estimer la nature du dopage mais également la concentration de dopants dans le SiC : dans
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notre cas le dopant majoritaire n est ’azote [Lin 2012] dont la concentration est de I’ordre de 10"

atomes.cm®, (entre 5,1 [Li 2010a] et 3.10"® atomes.cm™ [Burton 1998]).

Pic Position

124

et transverses apparaissent
clairement, acoustiques et
optiques du SiC dont la position est
relevée dans le tableau en insert.
La position du pic LO permet
d’estimer la concentration de
dopants dans le SiC [Li 2010].
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En conclusion, le graphéne SiC obtenu par sublimation des atomes de silicium sur face Si
présente deux couches environ de graphene a la surface du SiC de bonne qualité cristallographique
(Io/1g est de 0,2 + 0,01) avec un niveau de dopage du SiC ’ordre de 10*® atomes.cm™

3. Le graphene obtenu par CVD et transféré sur SiO,

A partir du graphéne obtenu par CVD sur cuivre et suite a son transfert du substrat métallique
vers un substrat de SiO, (300 nm)/Si selon la technique développée au laboratoire par Ather
Mahmood, nous avons procédé a une caractérisation par spectroscopie Raman. La Figure 34 montre
le spectre Raman du graphene transféré (insert). On remarque que le pic G est centré a 1596 + 0,1 cm’
! avec une largeur & mi-hauteur de 19 + 0,4 cm™ et le pic 2D & 2694 + 0.1 cm™ avec une largeur & mi-
hauteur de 38 + 0,2 cm™, ce qui est cohérent avec du graphéne transféré sur SiO, [Mahmood 2015;
Kim 2009]. Le ratio des intensités du pic D avec celle du pic G, I,/I; est de 0,1 + 0,02,

correspondant a une distance inter-défaut dans notre graphéne de 1’ordre 40 nm, et comparable au cas
du graphene exfolié [Ferrari 2013].
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Figure 34 — Spectre Raman du graphéne CVD transféré sur SiO, mesuré avec un laser de longueur d’onde 532

nm (2.33 e.V), de spot d’environ 1um, avec une puissance de 1 mW et intégré durant 30s. Les courbes violettes

correspondent a l’ajustement du pic G par une Lorentzienne, le pic 2D est ajusté a l’aide d’'une Lorentzienne a
la puissance 3/2.

En conclusion, le graphéne CVD obtenu sur cuivre conserve sa qualité cristallographique apres
transfert sur SiO, avec un ratio moyen I /I; de 0,1 + 0,02

4. Le graphéne obtenu par CVD sur nickel

Le graphéne crd sur un film de 200 nm de nickel par CVD présente une inhomogénéité de
croissance ou plusieurs zones sont facilement identifiables au microscope optique. La Figure 35 a)
présente I’image optique obtenue sur un échantillon de graphéne multicouche sur nickel. A I’aide de
la spectroscopie Raman il nous a été possible d’identifier en fonction du contraste le nombre de
couches de graphéne en présence. Le pouvoir d’absorption optique augmente avec le nombre de
couches de graphéne [Nair 2008; Zhu 2014]. La Figure 35 b) donne les spectres Raman

caractéristiques du pic 2D pour chaque zone de 1’échantillon étudiée.
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La forme du pic 2D évoluant de maniére significative en fonction de 1’échantillon, il possible

d’identifier le nombre de couches de graphéne en présence, dans la limite de 5 couches [Ferrari 2006;

Ferrari 2013]. On peut dés lors associer un contraste optique a un nombre de couches moyen. La

Figure 35 ¢) montre I’histogramme des pixels de ’image en niveaux de gris en insert, correspondant a

la zone définie par le rectangle rouge de la Figure 35 a). En majorité, nos échantillons de graphéne

CVD sur nickel présentent un nombre moyen de couches de graphéne de I’ordre de 4 a 5 couches.

b)
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Figure 35 — a) Image optique du
grapheéne sur nickel corrélée avec
les mesures par spectroscopie
Raman : les zones colorées sont
celles ou les spectres Raman ont
été collectés. Les zones bleues
correspondent a une mono-couche
de graphéne, les vertes a 3
couches, les rouges a 4 couches,
les oranges a 5 a 10 couches et les
bleues foncées a des nombres de
couches supérieurs a 5. La barre
de contraste donne une idée du
nombre de couches en présence
sur [’échantillon. b) Spectres
Raman typiques du pic 2D
collectés a l'aide d’un laser de
532 nm (2.33 e.V), de puissance
ImW, de taille de spot 0.6um et
intégré  durant 300 s. ¢
Histogramme des niveaux de gris
de de la zone rectangulaire rouge
de l'image a) ici en insert. Grdce
aux spectres Raman on peut
désormais relier chaque famille de
contraste, labélisées par des
rectangles rouges, au nombre de
couches de graphéne
correspondant.

En poussant plus loin notre étude Raman sur nos échantillons de graphéne cris sur nickel, nous

avons observé sur plusieurs zones de graphéne un pic récurrent dans les spectres Raman, situé aux

alentours de 1500 cm™. La Figure 36 montre ’évolution de ce pic en fonction de la position du spot

sur I’image en insert. Un pic a 1510 cm™ apparait clairement dans le spectre Raman collecté au centre

de la zone de la monocouche.
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En s’¢éloignant du centre, ce pic s’estompe pour disparaitre complétement une fois sur les bords.
On constate que I’évolution de I’intensité de ce pic va de pair avec celle du pic D caractéristique du
graphéne situé & 1350 cm™ et dont I’intensité normalisée par rapport au pic G est Ip/Ig ~ 0,5. Cette
évolution du pic D montre que le graphéne au centre est plus défectueux que celui aux bords
indiquant que la croissance n’est probablement pas terminée au centre. Cependant, le pic a 1510 cm™
n’est pas lié a ces défauts de croissance comme on peut 1’observer dans le cas de graphéne amorphe
[Ferrari 2000; Schwan 1996]. Ce pic pourrait correspondre a la réponse spectrale de 1’oxyde de nickel

[Mironova-Ulmane 2007].

Figure 36 — Spectres Raman collectés sur la zone
définie par le rectangle noir de I’'image optique de la
Figure 35 a) al’aide d’un laser 532 nm (2,33 e.V) de
puissance ImW, de taille de spot 0,6um et intégré
durant 300 s. Les spectres Raman sont collectés sur
zone de mono couche de grapheéne. L’insert montre a
quel endroit les spectres sont collectés.

1400 1600
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En effet, Mironova et al. ont observé a température ambiante la réponse spectrale en Raman de
particules de 1,5 um de diamétre d’oxyde de nickel. La position du pic observée dans nos spectres
correspond étonnamment a celle observée a 300 K dans I’oxyde de nickel. Ce pic est reli¢ a la
diffusion de deux magnons dans 1’oxyde de nickel [Dietz 1971]. Il est possible que dans le cas d’un
graphéne défectueux, les molécules d’oxygeéne puissent franchir cette barriére et venir oxyder le
nickel. En effet, Mehmood et al. [Mehmood 2013] ont montré qu’une simple vacance d’un carbone
au sein de la maille de graphéne avait d’importantes répercussions sur la reconstruction du grapheéne
pouvant donner lieu a des défauts laissant un passage local aux molécules d’oxygene. Cet effet est
exacerbé avec la densité et la taille des défauts [Mehmood 2013]. Cependant, Martin et al. ont
démontré par analyse XPS que dans le cas d’un graphéne uniforme et présentant une faible densité de
défauts, une seule couche de graphéne est suffisante pour protéger le nickel de toute oxydation

[Martin et al. 2015].
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En conclusion, ces résultats, montrent que le graphéne sur nickel est multicouches, en moyenne
composé de 4 couches de graphéne ; que localement dans le cas d’une monocouche défectuecuse
(In/Ig ~ 0,5) ou inachevée, le passage de 1’oxygene est rendu possible, oxydant localement le nickel et
créant ainsi des microparticules d’oxyde dont la taille peut aller jusqu’a 1,5 um. Le Tableau 3 ci-
dessous résume le nombre de couches dans les différents types de graphéne présentés précédemment

ainsi que le rapport de I’intensité du pic D sur le pic G pour chaque type de graphéne.

Type de graphéne | Nombre de couches Ip/lg
exfolié 1 0,01
SiC-(0001) 2-3 0,04
CVD transféré 1 0,02
CVD sur nickel 1a>10 0,06

Tableau 4 — Tableau récapitulatif du nombre de couches dans nos différent échantillon de graphéne et du
niveau de défauts observé pour chacun.

III. Caractérisation du graphéne/Ni par XPS

Avec I’aide de Thierry Dintzer de L’ICPEES nous avons effectué sur ce méme échantillon une
série de mesure par XPS afin de s’assurer que ’effet de ’oxydation du nickel est local et qu’en
moyenne le nickel est protégé par le graphéne multicouche. Pour cela nous avons utilisé une anode
d’aluminium comme source de rayon X de longueur d’onde 8.3 A (1,5 Ke.V). La taille du faisceau est
de I’ordre du millimétre. Nous avons effectué une trentaine de balayage sur plusieurs zones
différentes de 1’échantillon avec un pas de 0,1e.V et un temps de 200 ms d’acquisition pour chaque
pas. La Figure 12 a) montre le spectre centré sur les énergies de liaisons de la couche 2p3), du nickel.
L’ajustement des spectres XPS a été réalisé a I’aide du logiciel libre d’utilisation XPSpectra 4.1.
Aprées avoir extrait le fond a 1’aide de la méthode de Shirley, nous avons pu ajuster les pics. Le
premier pic d’intérét, le plus intense, a 852,74 e.V est attribué aux liaisons du nickel massif. Deux
autres contributions de plus faible amplitude sont détectables, une a +3,7 .V et une a +6 €.V du pic
du nickel 2ps,. Ces deux contributions sont bien connues dans le nickel massif, elles correspondent

aux plasmons de surfaces et aux plasmons du massif respectivement [Grosvenor 2006].

77



Chapitre 2 - Croissance épitaxiée de barriére tunnel de MgO sur graphéne

2P3,2
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Figure 37 —Mesures XPS réalisées sur un échantillon de graphéne multicouches sur nickel a /’aide d’une anode
d’alumium comme source de rayon X de longeur d’onde 8.3 A (1,5 Ke.V) et taille de spot de I’odre du
millimétre pour le nickel a) et pour le carbone b).

Dans le cas ou le nickel serait oxydé (NiO), hydroxidé (Ni(OH),), ou oxyhydroxidé (c-NiOOH),
des signatures claires devraient apparaitre dans le spectre du nickel aux énergies sondées a 854,7 e.V,
855,3 e.V et 855,8 e.V, respectivement. D’autre part, 1’énergie qui sépare le pic principal du nickel de
son plus lointain satellite est de 6 e.V. En présence de NiO ou de (Ni(OH),), cette différence
d’énergie serait réduite a 5,8 e.V et 5,3 e.V, respectivement [Biesinger 2012; Biesinger 2009]. De
plus, la contamination du nickel par le carbone nécessaire au procédé de croissance par CVD est ici
négligeable. Le caractére non-oxydé du nickel se traduit également dans le spectre XPS du carbone
collecté suivant les mémes paramétres que pour le nickel et a I’aide de la méme source de rayons X.
Le spectre XPS du carbone (Figure 37 b) nous renseigne également sur la qualité du graphéne. Le pic
caractéristique du graphene, sp? (C-C) est localisé a 284,6 e.V. Un second pic de moindre intensité
relatif aux hybridations sp® (C=C) est observable a 285,4 e.V [Ferrah 2013; Mérel 1998]. Dans le cas
de liaisons C-O, un pic intense devrait étre visible a 286,9 e.V ce qui n’est pas le cas. D’autre part,
dans le cas ou le graphene serait amorphe, plusieurs pics relatifs aux liaisons seraient présents a plus
hautes énergies vers 286 e.V. Finalement, le pic correspondant aux liaisons Ni-C qui apparalt autour
des 283 e.V est ici inexistant [Wiltner 2004].

En conclusion, le graphéne lorsqu’il est multicouche protége le nickel de I’oxydation et ce
plusieurs mois durant (les mesures ayant été faite plusieurs mois apres la réception des échantillons).
Cependant, localement, le graphéne monocouche peut, s’il est défectueux ou si sa croissance est
inachevée, ne plus jouer son role protecteur et alors laisser 1’oxygéne passer Cela permet alors la

formation d’amas d’oxyde de nickel.
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V. Caractérisations AFM des graphenes

| L.200m

Figure 38 — Images AFM du graphene sur SiO, a), du graphene sur SiC face Si b), du graphéene CVD crd sur
cuivre et transféré sur SiO, c) et du graphéne CVD sur nickel d). A droite, /’image AFM réalisée sur un cristal
de nickel.

Avant d’effectuer le dépot de MgO, nous avons caractérisé a 1’aide d’un microscope a force
atomique Bruker (AFM en anglais), les surfaces de nos différents types de graphéne. En ce qui
concerne le graphéne exfolié (Figure 38 a), on remarque que la rugosité a la surface du feuillet est
homogéne. La rugosité moyenne de surface est trés faible, de I’ordre de 4 A. Ces valeurs sont proches
de celles observées dans la littérature pour du graphene exfolié puis transféré sur un substrats de SiO,
[Ishigami 2007]. En ce qui concerne le graphéne SiC fourni par nos collaborateurs de Lille, on
remarque sur I’'image AFM (Figure 38 b), que des plateaux sont observables. Ils sont directement
reliés aux phénomenes de graphitisation observés a haute température (>1000°C) durant la croissance
sur SiC [Ferrer 2009]. La rugosité moyenne des plateaux oscille entre 7 et 12 A,
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Le graphéne obtenu sur cuivre par CVD et transféré sur un substrat de SiO, est relativement plat.
La rugosité moyenne de 1’échantillon est de 1’ordre 9 A [Li 2009]. Toutefois, on remarque certaines
zones plus claires qui semblent étre structurées. Ces amas plus intenses sont des résidus de résine,
issus du transfert, que nous n’avons pas réussi a faire disparaitre en totalité. Ces amas résiduels font
plusieurs dizaines de nanomeétres de haut pour les plus grands. Sur I’image, ils font entre 5 et 10 nm
de haut. Nous avons estimé la densité de ces amas & 10° amas.cm™. lls mesurent 200 nm de large et
50 nm de haut en moyenne. Ces résidus posent un véritable probléme dans 1’utilisation de ce type de

graphéne dans un dispositif d’électronique, car ils peuvent causer des courts-Circuits.

Enfin, nous avons mesuré par cette technigque la rugosité sous-jacente du nickel. Celle-ci est de
I’ordre de 100 nm en moyenne. Elle est due aux cristaux de nickel qui se forment durant le
refroidissement suivant la croissance a haute température (>1000°C) du graphene CVD [Weatherup
2012]. Toutefois, les cristaux de nickel présentent des flancs bien définis dont la rugosité moyenne est
de I’ordre de 2 A.

En conclusion, le Tableau 4 récapitule les rms mesurées par AFM sur les différents types de
graphénes étudiés :

rms (A)
Graphene exfolié ~4
Grapheéne SiC face Si ~6-12
Graphéne CVD Cu transféré sur SiO, ~9
Graphéne CVD Ni ~ 28 en moyenne — ~ 2 sur les flancs

Tableau 5 — Récapitulatif des rugosités observées sur nos différents types de graphéne avant dépét.

V. Croissance par EJM du MgO

La couche de MgO de 3 nm est déposée sur le graphéne par épitaxie par jets moléculaires (EJM)
sous ultravide & 10 mbar. Au préalable, Iéchantillon de graphéne est dégazé a 160°C sous ultravide
(5.10™" torr). Ensuite, une couche de titane (Ti) de 0.12 nm est déposée afin d’assurer I’accroche de la
couche de MgO [Wang 2008; Han 2010]: le groupe de Roland Kawakami a mis en évidence toute

I’importance de ce dépbt d’une couche de Ti sur le graphéne avant d’entamer le dépot du MgO.
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La Figure 39 montre clairement que sans dépot préalable de titane, la rugosité moyenne du MgO
est grande (rms ~ 1.8 nm) comparée a celle avec un dépbt sous-nanométrique de Ti (rms ~ 0.2 pour
0.5 mono-couche de Ti). Le dépot de MgO se fait ensuite par EJM a partir d’une cible de magnésium
sous pression saturante d’oxygéne (1.10° mbar) avec une vitesse de dépot de 0.8 nm.s™. Les atomes
de Mg, une fois expulsés du creuset, se recombinent au niveau de la surface de I’échantillon avec les

atomes d’oxygene formant ainsi la barriére de MgO [Vassent 1996].
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Figure 39 — Image tirée de [Wang 2008]. Gauche : Image AFM du dépét de MgO sur HOPG aprés dégazage a
160°C : sans dépo6t de Ti (a), avec 0.25 mono couche de Ti 5(b), avec 0.5 monocouche de Ti (c), évolution de la
rugosité moyenne du MgQO en fonction de [’épaisseur de son dépot avec une pré-monocouche de Ti (d). Droite :
Evolution de la rugosité d’1 nm de MgO en fonction du nombre de monocouche de Ti déposées au préalable.
Le tracé rouge sert de guide pour les yeux.

Le mouillage de la couche de Ti a cette épaisseur n’est pas assuré, ce qui entraine la formation
d’amas de Ti qui serviront de site de nucléation au MgO. Nous avons entamé sur ce sujet une
collaboration avec le groupe de Laurent Simon de 1I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse
(1IS2M) reconnu pour son savoir-faire en matiére d’étude STM sur la fonctionnalisation graphéne
[Nair 2012]. Il a confirmé que la couche de 0,12 nm de Ti déposée par EJM ne mouille pas a la
surface du graphéne/Ni et forme des petits Tlots de taille nanométrique potentiellement facettés qui
s’oxydent instantanément, méme sous ultravide (10™° mbar). Ils ont également vérifié que les flots de
TiO, servent bien de sites de nucléation au MgO. D’autre part, ils ont également observé que le dépot
du Ti ainsi que celui du MgO n’entrainent pas de modifications du graphéne sous-jacent. Durant la
croissance, il nous a été possible de vérifier 1’état de croissance de la couche de MgO par diffraction

d’électrons de haute énergie en réflexion (ou RHEED en anglais).
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Le diagramme RHEED obtenu in situ (Figure 40 a) montre clairement 1’apparition d’un ordre
cristallographique dans le MgO. Cette structure en tiges est compatible avec une croissance se faisant
suivant I’axe [111], et dont 1’axe de zone est [112]. Finalement, la présence de points sur le

diagramme RHEED dénote que le MgO est rugueux.

a) b)

@
@ C

Figure 40 — a) Diagramme RHEED in situ de la croissance de 0,12 nm de Ti suivi de 3nm de MgO sur
graphene SiC. Le diagramme montre clairement un ordre cristallographique du MgO que I’on peut assigner a
la direction de croissance (111). b) Hypothése concernant [’arrangement des atomes de magnésium ou
d’oxygene terminant la face (111) du MgO sur graphene.

Dans le plan (111), le MgO se présente sous forme d’hexagone, reflétant la symétrie d’ordre 3 du
graphéne sous-jacent. L’arrangement des atomes de magnésium ou d’oxygéne dépend grandement de
la terminaison de la face (111) du MgO [Min 2013; Cho 2013] (Figure 40 b). Dans tous les cas, la
distance interatomique dans le plan (111) des atomes de Mg (ou O) est égale & av/2/2 soit 2,98 A.
Celle du graphéne est égale & 1,42 A soit environ la moitié de celle du MgO. Le décalage en distance

est donc de ’ordre de 0,14 A soit une compression du MgO de I’ordre de 4,7%.

Afin d’améliorer la cristallinité de notre MgO nous avons effectué sous vide dans 1’enceinte de
I’EJM un recuit a 700 K. Suite a ce recuit, nous avons confirmé par Analyse Raman (Figure 41) que
le titane ne rentrait pas en réaction avec le graphéne pour former du carbure de titane, ce qui aurait
annihilé les propriétés de transport dans le graphéne. Etant donné que le recuit est réalisé a 700 K et
comme le carbure de titane est un matériau réfractaire se formant a plus de 1400 K [Holt 1986], il est
peu probable qu’un tel matériau se soit formé suite au recuit. Le spectre Raman collecté & basse
énergie apres le dépdt de Ti de 0.12 nm et recuit & 450°C (Figure 41) ne montre aucun pic significatif
du TiC [Zhang 1998].
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Figure 41 — Spectres Raman collectés a
l’aide d’un laser 532 nm de puissance 0.87
mW et de taille de spot 0.6 um et ce a
basse énergie (250 — 1000 cm™) de notre
graphene SiC face Si avant et apres le
dépot par EJM de la couche d’accroche de
0.12 nm de Ti recuit sous ultravide 10°
mbar. On remarque que les pics relatifs
aux phonons de basse énergie du SiC sont
présents dans les deux cas et que leurs
caractéristiques (position et largeur a mi-
hauteur) n’évoluent pas En insert, les
différences de spectres Raman entre le
graphene/SiC et le SiC avant et apres le
deépot et recuit du Ti collectés selon les
mémes conditions laser. On voit que les
' pics D, G et 2D semblent présenter les
1000 mémes caractéristiques avant et apres le
dépot suivi du recuit, indiquant que le
dépot et recuit n’altérent pas le graphene.
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La mesure par diffraction aux rayons X en configuration 260 de la croissance de MgO sur
graphéne (Figure 42) a été réalisée a I’aide d’un banc de diffraction X Rigaku ayant pour source de
photons une anode de cuivre dont la raie principale Ko émet a 1,5406 A . On remarque que pour
chaque type de graphéne, un pic commun centré autour de 36° apparait. Toutefois, I’intensité mesurée
est faible comparée aux autres pics, ce qui est dii a 1’épaisseur déposée qui est de 3nm. Mis a part les
pics émanant des substrats, SiC (0006) a 35,6° et réplique SiC (00012) a 75,4° pour le SiC (Figure 42
a), Si(200) a 32.9°, Si (400) a 69,1° et Si (600) a 116,6° pour le silicium (Figure 42 b) et Ni (111) a
44,5°, Si (400) a 69,1° et Ni (222) a 98,4°, le pic de MgO (111) est centré autour des 36°. Le tableau
suivant récapitule les positions du pic de MgO (111) et (222) pour chaque type de graphéne. La
formule de Bragg [Bragg 1913], 2dp,;; sin(8) = nd, ou dyy; représente la distance interréticulaire
entre deux plans définis par les indices de Miller [Ashcroft 1976] suivant la normale a I’échantillon, 8
I’angle de Bragg du pic, n ’ordre de diffraction et A la longueur d’onde de la source X, nous permet

de déterminer la distance inter-réticulaire dans le MgO(111).
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SiC —face Si CVD transféré CVD sur nickel
Positons des pics du MgO (111) 36,39 + 0,01 36,60 + 0,04 36,63 + 0,03
(111) et (222) (°) (222) 77,38 + 0,03 - 78,21 + 0,04
Largeurs des pics du MgO (111) 0,42 + 0,05 0,92 + 0,01 0,51 + 0,07
(111) et (222) (deg.) (222) 0,98 + 0,06 - 0,81 + 0,09
di1 (A 2,47 + 0,03 2,45+ 0,06 2,45 + 0,05
Paramétre de maille hors du
4,27 + 0,03 4,24 + 0,05 4,24 + 0,03
plan (111) (A)
Déformation hors du plan
0.06 + 0,03 0,03 + 0,05 0,03+ 0,03
(111) Az (A)
Déformation dans le plan —0,32+£0,05 —0,191£ 0,01 —0,18£0,05
(111) Ax (A)
contrainte associée —77 4+ 2% —47 +1% —43+1%

Table 6 —Récapitulatif de la position et de la largeur extraits a [’aide d’un ajustement par une gaussienne, ainsi
que de la distance interréticulaire, des déformations dans et hors du plan, et du pourcentage de compression
associé pour la croissance de 0,12nm de Ti suivi de 3 nm de MgO (111) sur graphéne.

Le MgO cristallise en cubique face centrée, fcc, sa distance interréticulaire est directement reliée

au paramétre de maille a du MgO égal a 4,212 A comme suit : dpy; = a /h?* + k* + 2. Dans le
cas du plan (111), d11; = a /+/3. En faisant I’hypothése que le MgO entraine dans le graphéne des
contraintes biaxiales, la déformation spatiale induite dans le plan suivant x ou y est la méme, soit
Ax = Ay. Les déformations dans le plan sont reliées a la déformation hors du plan par le coefficient
de Poisson du MgO qui est égal a v = 0,187 [O 1999] : Ax = Ay = Az/v. On peut donc estimer la
déformation dans le plan (111) du MgO comme une compression, le MgO devant réduire sa distance

interatomique dans le plan (111) pour I’ajuster sur celle du graphéne.

D’autre part nous avons mis en évidence que le substrat de nickel est texturé suivant la direction
(111). En effet, seuls les pics du Ni (111) sont présents sur le spectre de diffraction par Rayons X.

Ceci indique que suite a la croissance du graphéne, le nickel sous-jacent s’est recristallisé suivant sa
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phase cristallographique de plus faible énergie soit fcc (111). En effet, nous avons vu précédemment
que le nickel forme suite a la croissance CVD du graphéne, des cristaux plus ou moins facettés.
Localement, chaque cristal est texturé suivant la direction (111). Par ailleurs, les mesures par
diffraction aux rayons X donnent une contrainte compressive du MgO de 1’ordre de 5% en moyenne,
ce qui est relativement proche du décalage attendu entre les distances interatomiques entre MgO(111)

et graphéne qui est de 4,7% environ.

En conclusion, nous avons mis en évidence qu’il est possible en utilisant le technique d’épitaxie
par jets moléculaires et a I’aide de canons électrons de faire croitre sur du graphene une barriére

épitaxiée de 3 nm de MgO (111) sur du graphéne CVD sur nickel, transféré sur SiO, et SiC face Si.

Ce dernier résultat permet d’entrevoir la possibilité de créer des jonctions verticales a base de
graphéne ou le caractére particulier de filtrage en spin a I’interface Ni(111)/Gr prédit par Karpan et al.

pourrait alors étre exploité [Karpan 2007].
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Figure 42 — Mesures par diffraction de rayons X en configuration 26 du dépot de 0,12 nm de Ti suivi de 3nm
de MgO par EJM sur le graphene SiC face Si a), le grapheéne CVD cuivre transféré sur SiO, b) et sur le
graphene CVD nickel c). La source X utilisée dans notre cas est une anode de cuivre dont la raie principale Ko

émet a une longueur d’onde de 1,5406 A.
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VI. Conclusions

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés au dépot d’une barriere de MgO sur plusieurs
types de graphéne, SiC, CVD transféré et CVD sur nickel. Aprés avoir caractérisé en détail chaque
type de graphéne, nous avons pu démontrer qu’il est possible d’épitaxier une couche de 3 nm de MgO
sur graphene [Godel 2013] a I’aide de la technique de I’épitaxie par jets moléculaires (EJM) utilisant

des canons a électrons.

A partir des analyses RHEED et par diffraction aux rayons X, nous avons mis en évidence que le
MgO s’¢épitaxie suivant la direction cristallographique (111) sur ’ensemble des graphénes étudiés.
Une couche de 0,12 nm de Ti est déposée au préalable par EJM et permet de limiter la rugosité de
surface du MgO de plus d’un ordre de grandeur [Wang 2008]. Le titane forme a la surface du

graphéne des amas servant a la nucléation du MgO qui s’oxydent lors du dépdt de MgO.

Une contrainte compressive dans le plan a été mise a jour pour le MgO (111) sur graphéne d’une
valeur de 6 % en moyenne sur ’ensemble des dépots réalisés. Cette compression correspond au

décalage des distances interatomiques entre le graphéne et le MgO (111).
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Chapitre 3:
Influence du MgO sur

le graphene

A travers ce chapitre, nous sonderons les influences du dépét de Ti/MgO sur le graphéne par des
analyses Raman et la fabrication d’un dispositif d’électronique vertical. Nous verrons quels degrés de

contraintes, de dopage et de défauts un tel dép6t peut générer au sein du graphéne.
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|. Effets théoriques du MgO sur graphene

Plusieurs techniques permettent de doper le graphene de maniére efficace afin de moduler son
niveau de Fermi. Ceci peut étre réalisé par le dépot d’un métal [Giovannetti 2008] ou I’adjonction a
sa surface de molécules [Z. Wang 2013], ou simplement par I’application d’une tension de grille a
travers un oxyde. Dans le cas du MgO, et plus précisément dans le cas de ’interface polaire MgO
(111)/graphene, plusieurs travaux théoriques ont montré que le MgO déposé sur graphéne pouvait

induire un faible dopage. [Subramanian 2004].

On distingue deux types de dopage pouvant étre induits par le MgO (111), soit par des trous, soit
par des électrons. Dans le cas ou le graphéne est en contact avec une face oxygene du MgO, un
dopage de type p de faible amplitude est induit par transfert de charge des anions O? [Min 2015; Cho
2013]. D’autre part, si le graphéne est en contact avec la face Magnésium du MgO (111), un léger
dopage de type n, dii & la faible interaction des cations Mg?* , peut apparaitre [Min 2013]. Dans tous
les cas, le dopage induit par la couche de MgO (111) dans le graphene devrait étre faible. D’autre
part, la face polaire (111) du MgO peut entrainer I’ouverture d’un gap dans le graphéne de 1’ordre de
0,3 eV [Cho 2014] et ainsi changer les propriétés d’injection du courant a [I’interface

MgO(111)/graphéne.

Dans le cas ou le graphéne est en contact avec une face O du MgO (111), un gap électronique
peut s’ouvrir dans le graphéne, ceci étant di a la brisure de symétrie introduite par I’interaction entre
les atomes de carbone et les atomes d’Oxygene de la surface (111) du MgO. Ceci n’est pas le cas
pour le Magnésium car I’interaction entre les atomes de Magnésium et ceux de carbone est trop
faible pour entrainer une déformation dans le graphéne. Nous verrons dans cette partie que le MgO

n’introduit qu™un léger dopage et une faible compression dans le graphéne.

II. Caractérisation par spectroscopie Raman
apres depot

Suite au dép6t de 0,12 nm de Ti suivit de 3 nm de MgO par EJM sur nos échantillon de graphene
exfolié (1 et 2), nous avons procédé de la méme maniére que précédemment a une cartographie

Raman de nos échantillons de graphene.
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1. Pas de défauts structurels induits par le dépot

MgO

Ti

0 002 004 006 008 01 O ) . . . 0.1
Ip/Ig Ip/Ig

Figure 43 — Variation spatiale du rapport I,/I; pour ’échantillon 1 avant a) et aprés b) et pour [’échantillon
2 avant c) et aprés d) le dépdt de 0,12 nm de Ti et 3 nm de MgO.

La Figure 43 présente la cartographie Raman de I’intensité du pic D, relatif aux défauts d’ordre
structurel au sein du graphéne, normalisée par 1’intensité du pic G, pour notre échantillon de graphéne
exfolié avant et aprés dépdt. On remarque qu’avant le dépot, le graphéne ne présentait que trés peu de
défauts, mis a part aux bords, avec un rapport d’intensité I, /I, moyen proche de 0,01 soit une
distance inter-défauts de I’ordre de 90 nm (Cangado, Jorio, and Ferreira 2011). Apres dépot, le
rapport des intensités I, /I; moyen passe a 0,04 pour les deux échantillons. Cette valeur, 4 fois plus
élevée qu’avant le dépot, reste néanmoins tres faible. Elle correspond a une distance moyenne inter-
défauts de 70 nm. Ceci confirme que le dépdt de 0,12 nm de Ti, ensuite oxydé, suivi de 3 nm de MgO
n’endommage pas la qualité structurale du graphéne sous-jacent. Une étude comparative sur
I’influence du dépot d’une barriere tunnel sur graphéne exfolié a été menée par Dlubak et al. en 2010

entre deux candidats, le MgO et 1’alumine.
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Les auteurs ont mis en évidence que le dép6t de 1 nm de MgO par pulvérisation cathodique sur
du graphene exfolié, sans dépdt préalable de Ti, entrainait une augmentation significative de
I’intensité du pic D (Dlubak et al. 2010). En effet, le rapport des intensités I, /I est en moyenne dans
leur cas de 0,8, soit 20 fois supérieur a celui observé avec notre MgO déposé par EJM. Dans le cas
d’une barriére d’alumine déposée par pulvérisation cathodique a partir d’une cible d’aluminium et
oxydée par la suite sous plasma d’oxygene, les auteurs ont démontré que le nombre de couches de
graphene pouvait réduire de maniére significative le rapport I,/I;, passant de 2,31 pour une

monocouche a 0,14 pour 4 couches de graphéne.

En conclusion, le dépot de 0,12 nm de Ti suivi de 3 nm de MgO n’entraine pas d’augmentation
significative de la densité de défauts structuraux dans le graphéne. D’autre part, il s’avére que la
technique du dép6t par épitaxie par jets moléculaires semble étre plus indiquée que la pulvérisation

cathodique.
(2nm) MgO (1nm) Alumine
[Dlubak 2010]
L ) monocouche I, /1; ~ 0,8 monocouche I, /1; ~ 2,31
pulvérisation cathodique
4 couches Ip /1; ~ 0,6 4 couches Ip/1; ~ 0,14
Nous (0,12 nm) Ti/ (3nm) MgO (1,6 nm) Aluminium
EJM monocouche I, /1; ~ 0,04 monocouche I, /1; ~ 0,01

Tableau 7 — Tableau récapitulatif des intensités I, /1, obtenues par spectroscopie Raman sur du graphéne
ayant subi un dépot de MgO ou d’alumine.

2. Une faible compression induite dans le graphéne par le
depdt de Ti/MgO

En ce qui concerne la contrainte dans le graphéne aprées dépdt, on remarque que les deux zones de
contraintes existant avant le dépdt sont toujours présentes (Figure 44 b). La zone en extension a
Iégérement perdu en intensité, passant de 0,15% a 0,1% pour 1’échantillon 1 et de 0,1% & 0,05% pour
I’échantillon 2. Cette diminution de 1’extension au centre du graphéne traduit un phénomeéne de
compression biaxiale induit par le MgO, comme nous 1’avons observé dans les mesures de diffraction
X. On constate une compression isotrope vers le centre de 1’échantillon. Toutefois, cette compression
est faible, de 1’ordre de 0,03 % pour I’échantillon 1 et 0,07% pour I’échantillon 2, comparée a celle

déduite de nos mesures par diffraction X, de 1’ordre de 5%.
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Cette différence peut s’expliquer par le fait que les échantillons mesurés par diffraction X sont
recouverts totalement de graphéne alors qu’ici la surface d’échange se limite a celle du feuillet de

graphéne exfolié.

En conclusion, le MgO induit une faible compression du graphéne qui peut étre expliquée par

I’alignement des distances interréticulaires entre le MgO (111) et le graphéne.

Contrainte moyenne avant Contrainte moyenne apres .
Différence
dépot dépdt
Echantillon 1 0,12 % 0,09 % -0,03%
Echantillon 2 0,09% 0,02% -0.07%

Tableau 8 — Tableau récapitulatif de la contrainte pour les deux échantillons avant et aprés le dép6t de MgO.

B
0.05 0.1
£ (%) £ (%)

Figure 44 — Variation spatiale de la contrainte pour I'échantillon 1 avant @) et apreés b) et ’échantillon 2 avant
c) et aprés d) le dép6t de 0,12 nm de Ti et 3 nm de MgO.
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3. Pas de dopage induit dans le graphéne par le dépot de
Ti/MgO

n (10'2.cm™2) n (10'2.cm™2)

Figure 45 — Variation spatiale du niveau de
dopage pour [’échantillon 1 avant a) et aprés b) et
I’échantillon 2 avant c) et apreés d) le dépot de
0,12 nm de Ti et 3 nm de MgO.

Concernant le niveau de dopage, la Figure 45
montre qu’il reste relativement homogéne sur
I’ensemble de 1’échantillon aprés le dépbt de MgO.
D’autre part, on peut constater que le dép6t entraine
une diminution du dopage par les trous sur les deux
échantillons de graphéne. La variation entre avant le
dépot et aprés est trés faible, d’environ - 6.10" cm™
pour les deux échantillons étudiés (Figure 45 a) vs.
b) et Figure 45 c) vs. d). Cette déplétion de trous
semble indiquer que le dépdt de MgO sur le
graphéne exfolié entraine un faible dopage par des
électrons.

Dans notre cas il est possible que le graphéne
soit en moyenne en contact avec la face oxygéene du
MgO [Min 2013]. Toutefois, les faibles variations
de dopage observées dans nos échantillons et
récapitulées dans le Tableau suivant ne sont pas
significatives d’un dopage induit par le dép6t de
Ti/MgO par EIM.

Niveau de dopage moyen avant Niveau de dopage moyen

o o Difference
dépdt apres dépot
: 12 2 12 2 -5.10" cm”®
Echantillon 1 1,5.10 cm™ (142 me.V) 1.10 cm™ (110 me.V)
(82 me.V)
_ o o -7.10" cm?
Echantillon 2 4,5.10° cm™ (247 me.V) 3,8.10° cm™ (227 me.V)
(97 me.V)

Table 9 - Tableau récapitulatif de I’évolution du niveau de dopage pour les deux échantillons avant et parés le

dépdt de MgO.
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4. Conclusions

Afin de faciliter la lecture des résultats, la Figure 46 a) et b) montre I’évolution des données
avant (point bleus) et apres dép6t (points noirs) pour les deux échantillons précédemment étudiés.
Avant et aprés dépot, I’ajustement des couples (wg, w,p) par une régression linéaire donne le méme
résultat. Dans les deux cas, les points s’alignent suivant une droite de coefficient 2,20 + 0,01. Ce fait
traduit que I’échantillon de graphéne est soumis principalement aux effets de contraintes induites par
le SiO; sous-jacent et par le MgO déposé a sa surface. L’ensemble des points noirs sont décalés par
rapport aux points bleus dans la zone de compression. D’autre part, la valeur prise en moyenne par les
largeurs a mi-hauteur du pic G (insert Figure 46 a et b), passe de 14 a 16 pour I’échantillon 1 et de 7 a
9 pour I’échantillon 2, confirmant 1’état de contrainte ainsi que le faible dopage des données apres
dép6t. [Metten 2015]. En conclusion, 1’étude Raman présentée indique que le dép6t par EJM de 0,12
nm de Ti suivi de 3 nm de MgO n’affecte quasiment pas le graphéne sous-jacent mise a part une
faible compression de 0,05% et un dopage par les électrons de I’ordre de 6.10™ cm™ (90 me.V).

. .
compression

2685 -

extension

2670

w,p (cmT)

. 1590

1580 1590 1570 1580 1590
wg (cmT) wg (cm)

1570

Figure 46 - Evolution de la position du pic G en fonction de celle du pic 2D avant le dépét (points bleus) et
aprés le dép6t (points noirs) pour [’échantillon 1 a) et 2 b). Chaque point correspond & un couple de
coordonnées (wg, W,p) issu d’un spectre Raman pris a une position (x, y). En insert, [’évolution de la largeur a
mi-hauteur du pic G, I en fonction de sa position. On a choisi comme origine du repére dopage-contrainte le
couple de coordonnée (1582 cm™, 2676 cm™).
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I11. Mesure de la capacité du MgO/graphene

1. Description du dispositif

Afin de s’assurer que le MgO déposé sur le graphéne conserve ses propriétés diélectriques et
qu’il n’influence pas les propriétés électroniques du graphéne, nous avons cherché a déterminer la
constante diélectriqgue du MgO sur graphene. Nous sommes pour cela partis d’un échantillon de
graphéne exfolié sur un substrat de SiO, (280 nm). En nous servant d’une grille TEM comme masque,
nous avons déposé sur 1’échantillon une électrode conductrice de 30 nm d’épaisseur afin de contacter

le graphene (ici en or) (Figure 47 a).

a) b)
Grille TEM

EE—— -
Gr
Au Gr
—— - Au
Gr
20 um
—

Figure 47 — a) Schéma de principe du dépét d’électrode conductrice sur graphéne exfolié a [’aide d'un masque
physique, ici une grille TEM. b) lmage optique de I’échantillon une fois la grille TEM alignée c) Image optique
(grossissement x2,5) du dépot de 30 nm d’or par canons a électrons a travers la grille TEM et image optique
(grossissement 50) du graphene contacté.

Cette méthode a I’avantage de ne produire aucun résidu a la surface du graphéne suite au dépot,
ce qui n’est pas le cas en lithographie optique ou électronique ou 1’on emploie des résines. En effet, la
résine une fois développée laisse des résidus micrométriques a la surface du graphéne qui peuvent

étre a I’origine de courts-circuits dans un dispositif de ce type [Ishigami 2007].
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La Figure 47 a) schématise le procédé de dép6t par masquage des électrodes : on aligne la grille
TEM sous le microscope a I’aide d’une pince. La grille est ensuite maintenue sur I’échantillon a 1’aide
d’un bras mécanique. L’échantillon est ensuite placé dans une enceinte sous vide & 1.10° mbar ol une
couche de 5 nm de Ti suivie d’une couche de 30 nm d’or sont déposées par canons a électrons. Les
Figure 47 b) et c) montrent le résultat du dép6t une fois la grille retirée. Le graphéne est désormais
contacté. L’échantillon est ensuite transféré dans le bati EJM ou le dépot du MgO est réalisé. Sous un
vide de 10® mbar, une couche de 0,12 nm de Ti est déposée a la surface de I’échantillon suivie d’une
couche de 20 nm de MgO déposé a la vitesse de 0.8 nm/s. Une deuxiéme électrode en or est déposée
a la surface du MgO/graphéne a 1’aide de la grille TEM afin d’assurer le second contact. Les
¢électrodes sont ensuite reli€¢es au dispositif de mesure a 1’aide de gouttes de colle conductrice a base

d’argent.

2. Mesures C(V)

On utilise un RLC meétre pour mesurer la capacité du MgO sur graphéne. La Figure 48 a) décrit
le schéma de principe de la mesure C(V). Nous avons mesuré la réponse en tension alternative de la
capacité du dispositif a différentes fréquences. La capacité reste quasi constante en tension quelle que
soit la valeur de fréquence choisie, ce qui indique qu’aucune autre capacité en série ne perturbe le
systéme. A I’aide de régressions linéaires (Figure 48 b), nous avons extrait la valeur moyenne prise
par la capacité pour chaque fréguence. En utilisant le modéle du condensateur plan et a partir de la
valeur moyenne prise pas la capacité en fonction de la tension AC, il est possible de déduire la
constante diélectrique du MgO sur graphéne a I’aide de la formule suivante : £y49 = Ct/g,S oU C est
la capacité mesurée en Farad, t I’épaisseur de MgO, &, la permittivité du vide égale & 8,85.10™ F.m™

[Mohr 2012] et S la surface commune aux deux électrodes égale dans notre cas a 369 + 10 umz2

La Figure 48 ¢) montre pour chaque fréquence la valeur moyenne de la constante diélectrique du
MgO sur graphéne. Cette valeur oscille entre 8,6 et 9, ce qui est trés proche de celle du MgO massif
[Subramanian 1989]. On peut également voir ici le MgO comme un oxyde de grille. Dés lors il est
possible de moduler le niveau de Fermi dans le graphéne. Xia et al. ont montré qu’il est possible
d’observer la capacité quantique intrinséque au graphéne en mesurant celle-ci dans un échantillon de
graphene exfolié sur SiO, [Xia 2009]. En augmentant significativement la tension aux bornes de notre
dispositif, nous avons constaté un effet similaire a celui observé par Xia et al. La Figure 49 a) montre

la mesure C(V) de notre dispositif réalisée entre +6 et -6 V a 200kHz.
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Figure 48 — a) Schéma du dispositf de mesure de la capacité du MgO sur graphéne. b) Mesure de la capacité
du MgO en tension a différentes fréquences et ajustement a [’aide d’une régréssion linéaire (lignes grises). C)
Constante diéléctrique du MgO extraite des mesures C(V) en fonction de la fréquence de la tension. La barre
d’erreur provient de l'incertitude dans la detérmination de la surface en jeu ainsi que de la varition de la
capacité en fonction de la tension.

En faisant I’hypothése du modéle de condensateur plan, on peut alors écrire que le niveau de
Fermi E dans le graphene soumis a une tension de grille est définit comme suit [Froehlicher 2015] :

eEf2

E
L + sng(Ef) — = V-7, (1)
e n(hvy) Co

ol e représente la charge de 1’¢lectron (1,6.10™° C [Mohr 2012]), vy la vitesse de Fermi des porteurs
de charge dans le graphéne sur SiO, égale & 1,1.10° m.s™ [Knox 2008], C; la capacité surfacique de la
grille en F.m™, V la tension de grille en V et V, la tension résiduelle initiale due au travail d’extraction

entre le graphéne et 1’électrode d’or [Giovannetti 2008].
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a11F - 0T T Figure 49- a) Mesure de la capacité
surfacique a 200kHz de [’échantillon
précédent ou les données mesurées
apparaissent en points noirs,
l"ajustement a [’aide du modele simple
sans capacité quantique en bleu et avec
en rouge. En insert le schéma électrique
de notre systtme ou apparaissent la
différence de tension appliquée V — 1V,
la capacitt de la couche de
MgO Cugo. la capacité quantique du
graphéne Cy, et le niveau de Fermi dans
le grapheéne Ej.

Tension AC (V)

De cette équation du second ordre il est possible d’extraire les racines qui sont directement
reliées au niveau de dopage ng dans le graphéne a 1’aide de la relation n; = (Ef/hvf\/E)z [Xia

2009] et s’écrivant comme suit a 1’aide de 1I’équation (1):

/ nth+\/7rth+4e(V VO)\

e

ng(V) = \ 55 )

Ce

On peut alors écrire la capacité quantique du graphene a partir du niveau de dopage dépendant en

tension grace a I’équation suivante :

2 2
o) = hv: = A )

ol n* représente le niveau de charges induit par la grille dans le graphéne [Adam 2009]. A I’aide des
schémas électriques des systemes proposés en insert de la Figure 49, on peut ajuster nos données

selon deux modeles différents :

Modéle 1 Modéle 2
CMgO
C(V) = Cugo et cw) = Tg() (4)
1+
CoM)
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ou Cygo représente la capacité de la couche de MgO et Cy(V) la capacité quantique du graphene
dépendante en tension. Pour commencer, on fait I’hypothése que la contribution du graphéne
n’intervient pas dans nos mesures. Les données mesurées en Figure 49 sont alors ajustées a ’aide du
modéle 1 présenté en équation 4, ou, comme observé a basse tension, la capacité mesurée ne dépend
pas de la tension et est constante. Dans ce cas, I’ajustement (ligne bleue) donne une valeur moyenne
de 4,1 pF.um™ soit une constante diélectrique du MgO de 9,1, en trés bon accord avec celle du
massif. Toutefois, la Figure 49 montre que la capacité mesurée est dépendante de la tension. En
utilisant le modele 2, on arrive alors a 1’ajustement par la courbe rouge. L’ajustement se fait sur trois

parametres, la capacit¢ du MgO Cpg4p, le niveau d’impureté dans le graphéne n* et la tension

résiduelle V.

Le RLC meétre mesure la capacité totale du systeme en Farad. Nous avons di au préalable
convertir la mesure C(V) en capacité par unité de surface simplement en divisant les données par la
surface en jeu soit 369 um2. On remarque que 1’ajustement par ce mode¢le est en bon accord avec nos

données. On extrait de 1’ajustement les paramétres suivants :

Capacité du MgO (mF.um™) Tension initiale (V) Niveau de charges induites
par la grille (cm™)

Cmgo =421 Vo =740 +20mV n* =1,35.1013

Table 10 — Tableau récapitulatif des paramétres liés a I'ajustement de la C(V) présenté en Figure 49

La constante diélectrique du MgO extraite de 1’ajustement de la courbe C(V) vaut 9,51, ce qui est
relativement proche de la valeur du MgO massif et des précédentes mesures C(V) a basse tensions.
Concernant la tension résiduelle V,, obtenue a 1’aide de I’ajustement et en tenant compte du travail de
sortie de I’or et du graphene, il est possible de déterminer le dopage initial de notre échantillon. On
peut écrire que Vo = E, /e + AW ol Eg,est le niveau de Fermi, e la charge élémentaire de I’électron
et AW la différence de travail de sortie, avec AW = W, — Wy, qpnene[Giovannetti 2008]. En prenant
5,1e.V [Tipler, Paul A and Llewellyn 2003] comme valeur de travail de sortie de I’or et 4,5 e.V pour
le graphéne, on trouve un AW égal & 0,6 e.V. A partir de la valeur de V, égale a 0,740 + 0,020 e.V,
on obtient un dopage initial dans le graphene de 0,14 + 0,040 e.V. Cette valeur est en tres bon accord
avec la valeur de dopage obtenue sur MgO/graphéne par analyse par spectroscopie Raman qui est de
0,11e.V.

106



Chapitre 3 — Influence du MgO sur le graphéne

Toutefois, le niveau de charge induit par la grille est autour des 10" cm™ ce qui dans notre cas et
au vues des tensions appliquées (de -6V a +6 V) est relativement ¢levé. En se basant sur le fait que le
niveau de charge induit par la grille représente le niveau d’impureté induit 7 ,,, dans le graphéne,
pour du graphéne « sale » sur SiO,, i.e. graphéne possédant une grande densité de défauts, la valeur

de ce niveau d’impureté n,,, oscille entre 2,5.10"” cm ™ et 4.10'* cm ™ [Adam 2007].

Ces impuretés peuvent provenir du substrat lui-mé€me ou de la grille [Adam 2009]. Ces
impuretés sont néfastes au transport dans le graphéne car elles générent un écrantage des électrons
réduisant la conductivité. Dans notre cas, nous pouvons estimer a partir des travaux de Xia et al.
basés sur la théorie du champs moyen que la densité d’impureté dans notre graphéne est de 1’ordre de
10" cm? [Xia 2009]. Cela correspond a une valeur de conductivité proche de la valeur de conductivité
minimale au point de Dirac [Fradkin 1986]. Dans notre cas, des mesures Raman ont été réalisées
avant le dépot de la couche de MgO. Elles montrent un niveau de défaut trés faible avec un rapport
In/lg proche de 0,08. L’origine des impuretés est donc a relier au dépot de MgO. Nous avons
précédemment montré qu’un dépot de 3nm de MgO par EJM n’introduit ni dopage ni contraintes (du

moins trés faible) ni défauts. Est-ce le cas pour une épaisseur de 20 nm de MgO ?

Figure 50 — a) Images optiques d’un escalier de monocouche, bi-tri couches et multicouches de graphéne
exfolié sur quartz. b) Carte AFM de [’échantillon aprés dépot de 20 nm de MgO. En insert un schéma de la
coupe de [’échantillon ou I’on distingue les plis du graphene.

Des mesures AFM sur des échantillons de graphéne exfolié sur quartz ont été réalisées (Figure
50). On remarque qu’apres le dépot de 0.12 nm de Ti suivi de 20 nm de MgO, les feuillets mono- et
tri-couches montrent des plis marqués pouvant atteindre 60 nm alors que les multicouches (> 10
couches de graphéne) ne semblent pas modifiées. De tels plis ont déja été observés sur du graphéne
crl sur Cuivre sur nickel par CVD [Liu 2011; Zhu 2012] et sur du graphéne transféré sur un polymeére
[Li2015].
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Ces plis peuvent étre induits dans le graphene soit par 1’adjonction de polyméres ou de
molécules [Zheng 2010], soit par I’application d’une contrainte [Min 2011; C. Wang 2013].
L’¢longation est donnée par la formule suivante € = ((I —[y)/ly). Qui peut étre réécrite comme
suit: e = —n. h/l, ou n représente le nombre de plis et h la hauteur des plis, en les considérant tous
de méme amplitude. Dans notre cas, suivant I’axe a-b définit sur la Figure 50 b), on compte 3 plis
d’amplitude équivalente. On en déduit une élongation négative, i.e. une compression, de I’ordre de -

4.5% qui est en accord avec la valeur extraite des mesures de diffraction par rayon X.

IVV. Conclusions

Dans ce cas, malgré I’apparition des telles déformations au sein du graphéne il nous a été
possible de mesurer la capacité du MgO en utilisant le graphéne plié comme électrode du dessous.
Une étude plus approfondie du comportement du graphéne soumis a une épaisseur de MgO différente
est envisageable afin de connaitre 1’épaisseur nominale de MgO suffisante pour créer de tels plis.
Toutefois, dans le cas ol le MgO est déposé comme barriere tunnel sur le graphéne, soit quelques nm,
idéalement 3, il entraine une faible variation du dopage par des trous de 1’ordre de 80 me.V et une
compression de 1’ordre de 0,06% du graphéne. D’autre part, les niveaux de défauts aprés dépot restent
trés faibles, de ’ordre de 0,04%. Dans la suite, nous allons étudier la croissance de matériaux
ferromagnétiques au-dessus du MgO (111) crd sur graphéne par EJM.

108



Bibliographie chapitre 3

Bibliographie chapitre 3

[Adam 2007] Hwang, E.H., Galitski, V.M. and Das Sarma, S., A self-consistent theory for graphene
transport. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America,
104 (47), pp.18392-18397. 2007.

[Adam 2009] Hwang, E.H., Rossi, E. and Das Sarma, S., Theory of charged impurity scattering in
two-dimensional graphene. Solid State Communications, 149 (27-28), pp.1072-1079. 20009.

[Cho 2013] Chung, Y.C., Bandgap engineering of graphene by corrugation on lattice-mismatched
MgO (111). Journal of Materials Chemistry C, 1 (8), pp.1595-1600. 2013.

[Cho 2014] Chung, Y.C., Spin-polarized bandgap of graphene induced by alternative chemisorption
with MgO (111) substrate. Carbon, 77 , pp.208-214. 2014.

[Dlubak 2010] Seneor, P., Anane, A., Barraud, C., Deranlot, C., Deneuve, D., Servet, B., Mattana,
R., Petroff, F. and Fert, A., Are Al203 and MgO tunnel barriers suitable for spin injection in
graphene? Applied Physics Letters, 97 (9), p.092502. 2010.

[Fradkin 1986] Critical behavior of disordered degenerate semiconductors. I. Models, symmetries,
and formalism. Physical Review B, 33 (5), pp.3257-3262. 1986.

[Froehlicher 2015] Berciaud, S., Raman spectroscopy of electrochemically gated graphene
transistors: Geometrical capacitance, electron-phonon, electron-electron, and electron-defect
scattering. Physical Review B, 91 (20), p.205413. 2015.

[Giovannetti 2008] Khomyakov, P. a., Brocks, G., Karpan, V.M., Van Den Brink, J. and Kelly, P.J.,
Doping graphene with metal contacts. Physical Review Letters, 101 (2), pp.4—7. 2008.

[Ishigami 2007] Chen, J. and Cullen, W., Atomic structure of graphene on SiO2. Nano .... 2007.

[Knox 2008] Wang, S., Morgante, A., Cvetko, D., Locatelli, A., Mentes, T.O., Nifio, M.A., Kim, P.
and Osgood, R.M., Spectromicroscopy of single and multilayer graphene supported by a weakly
interacting substrate. Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics, 78 (20),
pp.2-5. 2008.

[Li 2015] Kinloch, LA, Young, R.J., Novoselov, K.S., Anagnostopoulos, G., Parthenios, J., Galiotis,
C., Papagelis, K., Lu, C. and Britnell, L., Deformation of Wrinkled Graphene. ACS Nano, 9 (4),
pp.3917-3925. 2015.

[Liu 2011] Pan, Z., Fu, L., Zhang, C., Dai, B. and Liu, Z., The origin of wrinkles on transferred
graphene. Nano Research, 4 (10), pp.996-1004. 2011.

[Metten 2015] Froehlicher, G. and Berciaud, S., Doping- and interference-free measurement of
12D/1G in suspended monolayer graphene blisters. physica status solidi (b), p.n/a-n/a. 2015.

109



Bibliographie chapitre 3

[Min 2011] Aluru, N.R., Mechanical properties of graphene under shear deformation. Applied
Physics Letters, 98 (1). 2011.

[Min 2015] Hong, S., Doping effect in graphene on oxide substrates: MgO(111) and SiO2(0001).
Current Applied Physics, 2, pp.1-5. 2015.

[Min 2013] Park, J., Ryou, J., Hong, S. and Soon, A., Polar oxide substrates for graphene growth: A
first-principles investigation of graphene on MgO(111). Current Applied Physics, 13 (5),
pp.803-807. 2013.

[Mohr 2012] Taylor, B. and Newell, D., CODATA Recommended Values of the Fundamental
Physical Constants: 2010a). ... Physical and Chemical Reference .... 2012.

[Subramanian 2004] Marks, L.D., Warschkow, O. and Ellis, D.E., Direct observation of charge
transfer at a MgO(111) surface. Physical review letters, 92 (2), p.026101. 2004.

[Subramanian 1989] Shannon, R.D., Chai, B.H.T., Abraham, M.M. and Wintersgill, M.C., Dielectric
constants of BeO, MgO, and CaO using the two-terminal method. Physics and Chemistry of
Minerals, 16 (8), pp.741-746. 1989.

[Tipler, Paul A and Llewellyn 2003] Modern physics, 2003.

[C. Wang 2013] Liu, Y., Lan, L. and Tan, H., Graphene wrinkling: formation, evolution and
collapse. Nanoscale, 5 (10), pp.4454-61. 2013.

[Z. Wang 2013] Wei, M., Jin, L., Ning, Y., Yu, L., Fu, Q. and Bao, X., Simultaneous N-intercalation
and N-doping of epitaxial graphene on 6H-SiC(0001) through thermal reactions with ammonia.
Nano Research, 6 (6), pp.399-408. 2013.

[Xia 2009] Chen, F., Li, J. and Tao, N., Measurement of the quantum capacitance of graphene.
Nature nanotechnology, 4 (8), pp.505-509. 2009.

[Zheng 2010] Geng, Y., Wang, S., Li, Z. and Kim, J.K., Effects of functional groups on the
mechanical and wrinkling properties of graphene sheets. Carbon, 48 (15), pp.4315-4322. 2010.

[Zhu 2012] Low, T., Perebeinos, V., Bol, A. a., Zhu, Y., Yan, H., Tersoff, J. and Avouris, P.,
Structure and electronic transport in graphene wrinkles. Nano Letters, 12 (7), pp.3431-3436.
2012.

110



Chapitre 4 : Crolssance
de materiaux
ferromagnétiques sur
MgO (111)/graphene

Nous verrons dans ce chapitre qu’il est possible de faire croitre de maniére épitaxiée des couches
ferromagnétiques déposées par EJM sur un substrat de MgO(111)/graphéne. Nous verrons également
qu’un recuit réalisé a 450°C permet d’améliorer la cristallinité des électrodes ferromagnétiques et

donne lieu dans certains cas, a des réseaux d’amas hexagonaux.
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l. L’épitaxie par jets moléculaires des

materiaux ferromagnétiques

La conception de dispositifs d’électronique de spin de type jonctions tunnel magnétiques a base
de graphene requiert la croissance sur la barriere de MgO d’un matériau ferromagnétique pouvant
servir de polariseur ou d’analyseur de courant de spin. Dans notre cas nous avons utilisé la technique
de I’épitaxie par jets moléculaires afin de créer une électrode ferromagnétique au-dessus de la barriére
de MgO(111)/graphene. Nous nous sommes intéressés aux principaux candidats ferromagnétiques
utilisés dans des jonctions tunnel magnétiques [Zhu 2006], c’est-a-dire le fer (Fe), le cobalt (Co) ainsi
que le permalloy qui est un alliage composé a 20% de fer et a 80% de nickel.

Sur trois échantillons de MgO(111)/graphéne, nous avons déposé une couche de 10 nm de fer sur
le premier, 10 nm de cobalt sur le suivant et 10 nm de permalloy sur le dernier en procédant par EJM
sous un vide de 10® mbar et & 0.1 nm.s™. La Figure 51 a) montre le diagramme in situ de la
croissance du fer et du permalloy sur le MgO(111). Les spots présents sur les deux digrammes
révélent que les couches présentent une grande rugosité de surface et une certaine mosaicité. A I’aide
des diagrammes, nous pouvons attribuer une direction de croissance a chaque configuration : [110]
pour le fer (au vue de la structure hexagonale hors du plan) et [111] pour le permalloy. Les travaux de
Hauch et al. sur les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe [Hauch 2008] avaient déja montré que
le fer s’épitaxie sur le MgO (111) suivant la relation suivante Fe(110) [111] // MgO (111) [212]. Cette
interface Fe(110)/MgO(111) présente une polarisation en spin de I’ordre de 80% [Turner 1982].Cette
interface revét un certain intérét dans notre cas car elle peut jouer le réle d’injecteur de spin efficace
pour un dispositif a base de graphéne. D’autre part les travaux d’Ohtake et al. sur la croissance de
films fins de permalloy sur du MgO mono cristallin montrent que le permalloy croit de maniére
épitaxiée suivant I’axe [111] suivant le plan (111) du MgO [Ohtake 2011].

Figure 51 —a) Diagrammes RHEED in
situ de la croissance de 10 nm de fer
(haut) et 10 nm de permalloy (bas) par
EJM sur une barriere de MgO(111) sur
graphene SiC face Si. b) Diagrammes
RHEED des mémes dépdts apres un
recuit & 450°C sous ultravide pendant
1h. On remarque clairement qu’apreés
recuit, la cristallinité des électrodes
ferromagnétiques s est améliorée.
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La relation d’épitaxie pour cette croissance est la suivante, Py(111)[110]/MgO(111)[110], ce qui
est en accord avec nos observations. Afin d’améliorer la cristallinité de nos croissances, NOUS avons
effectué un recuit a 450°C pendant une heure sous ultravide. La Figure 51 b) montre les diagrammes
RHEED du fer et du permalloy aprés recuit. On remarque clairement que les spots de Bragg se sont
affinés et que des tiges bien définies sont apparues dans les deux cas. Ces deux critéres montrent que
la mosaicité de notre échantillon s’est réduite. Cependant la présence des spots apres recuit suggerent
gue les couches ferromagnétiques conservent une forte rugosité. Afin de confirmer ces directions de
croissance, nous avons effectué des mesures par diffraction aux rayons X en configuration 26 apres le
recuit a 450 °C.

En conclusion, nous avons montré par analyse RHEED que le Fer (110) et le Py (111)
s’épitaxient sur un substrat de MgO(111)/graphéne SiC face Si. D’autre part, un recuit a 450 °C sous

ultravide permet d’améliorer la cristallinité des €lectrodes ferromagnétiques.

1.  Diffraction par rayons X

a) SiC —face Si b) transféré c) CVD Ni
Positon du pic du Co 44,43 £+ 0,01 (0,1%)
hep (0002) [Nishizawa 1983] - -
Largeur du pic (°) 0,261 £+ 0,03 - -
Positon du pic du Co 44,28 + 0,02 (0,005%) [Cerda 97,72 + 0,02
fec (111) - 1999]
Largeur du pic (°) - 0,51+ 0,02 0,61+ 0,02
Positon du pic du Co 44,3 + 0,02 (0,04%) [Cerda
fec (222) - 1999] 782 £0.03
Largeur du pic (°) — 0,42 + 0,01 0,73 £ 0,02
Positon du pic du Fe 44,61 + 0,02 (0.1%) [Mao
bee (111) 1967] - -
Largeur du pic (°) 0,35+ 0,01 - -
Positon du pic du Py 44,10 + 0,01 (0,1%) [Yu
fec (111) 2008] - -
Largeur du pic (°) 0,51+ 0,03 - -

Tableau 11 —Récapitulatif de la position et de la largeur des différents pics de la croissance de 10 nm de Fe, Co
et Py sur différent type de graphéne, extraites a [’aide d’'un ajustement par une gaussienne. Entre parenthése, la
différence entre la position du pic pour les indices de Miller mentionnés et celle du pic du matériau massif.
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La Figure 52 montre les mesures de diffraction par rayons X (XRD) effectuees sur trois
croissances différentes réalisées par EJM : a) croissance de 10 nm de Fe, Co et Py sur 3 nm de MgO
sur graphene SiC, b) croissance de 10 nm de Co sur 3 nm de MgO sur graphene CVD transféré sur
SiO; et c¢) croissance de 10 nm de Co sur 3 nm de MgO sur graphéne CVD sur Ni. On remarque que
les angles de Bragg correspondant aux différents matériaux ferromagnétiques, Fe, Co et Py sont
proches de ceux du massif indiquant que les dépéts ferromagnétiques ne subissent pas de contraintes.

Ceci est probablement d au recuit qui a permis de les relaxer.
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Figure 52 - Mesures par diffraction de rayons X en configuration 26 du dépét de 10 nm de Fe, Co, Py par EJM
sur le graphéne SiC face Si a), de 10 nm de Co sur le graphéne CVD cuivre transféré sur SiO, b) et sur le
graphene CVD nickel c). La source X utilisée dans notre cas est une anode de cuivre dont la raie principale Ka
émet a une longueur d’onde A de 1,5406 A

En conclusion, nous avons montré par diffraction par rayon X que le Co hcp (0001) et fcc (111),
le Fe bce (110) et le Py fec (111) s”épitaxient par EJM sur du MgO(111)/graphéne (SiC face Si, CVD

cuivre transféré sur SiO, et CVD nickel).
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I1l. Mesures RMN
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Figure 53 — Mesures RMN réalisées a 4 K sur un échantillon de Co (50 nm)/MgO (3nm)/Gr/Ni (200 nm)
collectées avant et aprés le recuit a 450 °C. Chaque pic a été indexé en fonction de la configuration
cristallographique du Co. Le spectre avant recuit a été ajusté a I’aide de gaussiennes qui apparaissent en
pointillés gris. En insert, le schéma de la structure de I’empilement avant et aprés le recuit a 450 °C.

Avec ’aide Christian Meny, directeur de recherche a I’institut, nous avons de plus mené une
mesure par résonnance magnétique nucléaire (RMN) de notre échantillon de Pd (3 nm)/ Co (10
nm)/MgO (3nm)/Ti (0,12 nm)/Gr/Ni (200 nm), avant et apres le recuit a 450 °C. Le palladium sert ici
de couche de protection contre 1’oxydation du Co. Cette technique permet de sonder le spin nucléaire
de certains matériaux tel que le Co par I’application d’un champ magnétique radiofréquencé. On a
ainsi acces a ses propriétés magnétiques et structurales telle que son orientation cristallographique, la
présence ou non de défauts d’empilement ou I’interaction aux interfaces. La Figure 53 montre les
spectres RMN collectés sur notre échantillon a 4K avant et aprés le recuit a 450°C. Avant le recuit,
deux phases du Co sont présentes, une a 217 MHz correspondant au Co fcc, I’autre a 225 MHz

correspondant au Co hcp dont I’aimantation est perpendiculaire au plan.

Par ailleurs, un pic (marqué par une étoile) apparait a 222 MHz. L’origine de ce pic est liée a
du Co hcp dont ’aimantation est paralléle au plan ou a des fautes d’empilement du Co fcc. Suite au
recuit, le spectre RMN change drastiquement. En effet, les pics relatifs au Co hcp ont quasiment
disparu ne laissant apparaitre qu’un seul pic bien défini et trés étroit a 217 MHz. Ce pic est significatif

d’un empilement de Co fcc sans fautes d’empilement.
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Ceci confirme nos mesures par diffraction aux rayons X ou nous avons observé la croissance
selon la direction [111] du cobalt fcc. Un autre pic tres large est observable a 169 MHz sur le spectre
RMN apres recuit. Il provient d’un alliage ferromagnétique [Oh 2001], formé par la dilution des
atomes de Pd dans la couche de Co lors du recuit. On peut estimer le pourcentage de dilution du Pd
dans le Co a partir de la fréquence de résonance observée. L’alliage formé est composé a 70 % de Co

et a 30 % de Pd [Tramm 2002].

Sachant que la mesure RMN ne permet de sonder que le cobalt [Panissod 2000], sachant que
I’aire des pics observés est directement reliée au volume du Co sondé et par intégration sous la
courbe, on trouve que 77 % des 10 nm de Co déposés et recuits participent a I’alliage Co-Pd et que les
23 % restants forment la phase fcc observée. Le pourcentage en proportion de Co dans I’alliage est
cohérent avec les épaisseurs déposées. En effet, en considérant que 7,7 nm de Co sur les 10 déposés
participent a I’alliage et sachant que la proportion de Pd dans cet alliage est de 30%, on trouve une
épaisseur théorique de Pd de I’ordre de 3,3 nm, soit environ 1’épaisseur réellement déposée. Dés lors,
nous pouvons faire I’hypothése que le recuit a entrainé la formation d’un alliage de Co7oPdz et qu’il
demeure a la surface du MgO une couche de 2,3 nm de Co fcc sans défauts restés en contact avec le
MgO, comme le schématise I’insert en rouge de la Figure 53. L’hypothése d’amas de Co fcc
intercalés dans une matrice de Co-Pd est peu probable car les alliages Co-Pd sont des alliages
homogenes [Ishida 1991].

En conclusion, I’analyse RMN montre que suite au recuit sous ultravide a 450 °C, le palladium
déposé a la surface du cobalt pour le protéger de 1I’oxydation s’enterre et forme un alliage homogéne
avec le cobalt. Cet alliage est constitué a 30% de Pd. A partir des spectres RMN nous avons confirmé
qu’une couche d’environ 2 nm de Co fcc sans défauts d’empilements est présente apres le recuit et

probablement localisée a I’interface du MgO.
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IV. Analyses AFM et MFM

Afin de confirmer 1’état de surface des électrodes ferromagnétiques apres recuit nous avons
utilisé un microscope a force atomique (4FM). La Figure 54 montre les mesures AFM réalisées sur
les dépdts EJM recuits de Co (0001), Fe (110) et Py (111) sur MgO(111)/graphéne SiC face Si. On
remarque sur chaque carte AFM que les électrodes ferromagnétiques ont démouillé a la surface du
MgO suite au recuit, formant des amas facettés de 50 nm de large environ et 200 nm de haut, avec
des flans bien définis que nous nommerons mesas. Ces mesas présentent des rugosités de surface de
’ordre de 5 A. Le MgO sous-jacent est lui aussi faiblement rugueux avec une rms de 1’ordre de 7 A. A
I’aide d’un programme de traitement d’image permettant de détecter les contours des zones de
contraste différent basé¢ sur une technique de seuillage, nous avons transformé les topographies 4AFM
en images binaires ou les amas sont en blanc et le MgO en noir. Nous avons ensuite calculé la
transformée de Fourier (FFT) de ces images. La Figure 54 montre les topographies AFM traitées et
leur transformées de Fourier respectives. Sur les FFT on remarque que trois lignes apparaissent
clairement en plus de la croix centrale blanche qui correspond aux bords de I’image. Ces lignes sont
liées a la géométrie des motifs de I’image. Elles sont séparées par un angle de 120° soulignant la

symétrie sous-jacente du MgO(111)/graphéne.

Concernant les propriétés magnétiques des €lectrodes en mesas, on remarque que chaque amas
de fer porte un moment magnétique. Les mesures par microscopie a force magnétique (MFM)
présentées en Figure 54 montrent que la polarisation des extrémités de chaque amas de fer est
opposée, créant un moment magnétique. Dans ce cas, on peut utiliser chaque amas comme injecteur
local de courant polarisé en spin dans le graphéne et détecter 1’information de spin a 1’aide d’un autre
amas. Toutefois ce phénoméne ne se retrouve ni dans les amas de Co ni dans ceux de Py. Une
explication possible est liée a la forme des amas. Les amas de fer présentent un rapport longueur sur
largeur de 5 (alors que ceux du Co n’est que de 2 et ceux du Py de 3) qui favorise I’apparition d’un
moment magnétique suivant la longueur de I’amas. Ceci est dii au champ démagnétisant dans 1’amas
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