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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.

13



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].
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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.

25



Introduction : Le graphéne et le spin

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.
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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 longu<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>