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Titre : Ingénierie des propriétés optoélectroniques du graphéne
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Résumé : Ce travail s’est articulé autour de la
modulation des propriétés électroniques du
graphene. Un des objectifs visés étant la conception
d’électrodes transparentes pour des applications
photovoltaiques. Différentes techniques de dopage
ont été utilisées pour la modulation du travail de
sortie (WF) et de la mobilité électronique comme
I’incorporation d’azote in-situ lors de la croissance,
I’incorporation d’azote ex-Situ par acide nitrique et
acide  aurique. Diverses  techniques de
caractérisation ont été employées notamment la
microscopie a force atomique AFM/CPAFM, la
spectroscopie Raman, la spectroscopie
photoélectronique (XPS et UPS), les mesures de
transport électrique par effet Hall et effet de champ.
Ces techniques nous ont permis de déterminer
I’homogénéité, la qualité cristalline, la variation de

densité de charges électronique, la résistance
électrique et la mobilité électronique des différents
matériaux intrinseques et dopés. Par ailleurs, nous
avons montré qu’il était possible de moduler le
travail de sortie du graphéne CVD en déposant par
PECVD du silicium amorphe dopé N ou P sans
endommager le graphéne. Cette approche présente
un intérét particulier pour la substitution de I’'ITO par
le graphéne en tant qu’électrode transparente. Les
mesures de transport électronique ont mis en
évidence un transfert de charges a l’interface de
I’hétérojonction graphene/silicium amorphe. Cette
variation dépend non seulement du type du dopage
du silicium amorphe mais aussi de la cristallinité de
ce dernier, ainsi peut-on espérer réduire la résistivité
d’une électrode pour cellule photovoltaique.

Title : Engineering of graphene optoelectronic properties

Keywords : Graphene, Chemical Doping, Gr/Silicon Heterostructures.

Abstract: This work was structured around the
modulation of the electronic properties of graphene
obtained via the CVD growth on copper substrate
and/or the graphitization of the carbon atoms in the
SiC substrate. One of the objectives was the design
of electrodes (front or rear) for photovoltaic cells,
among other applications. Different doping
techniques have been implemented for modulating
the work function (WF) and the electron mobility
i.e. the incorporation of nitrogen in-situ during the
growth, ex-situ incorporation by nitric acid and/or
nano gold colloids (AuCls). In this work, various
characterization  techniques were employed
including atomic force microscopy (AFM), Raman
spectroscopy, photoelectron spectroscopy (XPS
and UPS) and electrical transport measurements by
Hall and field effect. These techniques have
enabled us to determine the homogeneity , the

crystalline quality of the material, the carrier
density, the electrical resistance and the electron
mobility of different intrinsic and doped samples.
Furthermore, we showed that it is possible to
modulate the WF graphene by fabricating a
heterostructure composed of PECVD amorphous
silicon doped N or P deposited onto the graphene.
This approach is of particular interest for
replacement of ITO with graphene as transparent
electrode. This result was confirmed by the study
detailed spectra of the XPS and Raman vibrational
states. The electronic transport measurements
showed a charge transfer at the interface of the
heterojunction graphene/amorphous silicon. The
variation observed depends not only on the type of
doping of the amorphous silicon but also on the
crystallinity of the latter. This approach can readily
be adapted to photovoltaic devices.
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PEEM
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Rps (Q)
RIE
Rs(©2/0)
SiC

SiO,
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Vs (V)
Ves (V)
XPS

ZnO

Wy (cm?/Vs)
kp(cm?/Vs)

Silicium amorphe dopé N

Silicium amorphe dopé P

Angular-Resolved Photo-Electron Spectroscopy
Spectroscopie de photoélectrons X a résolution angulaire
Buffer Oxyde Etching (oxyde gravant tamponné)
Conducting Probes Atomic Force Microscopy

Chemcial Vapor Deposition

Energie au point de Dirac

Energie au niveau de Fermi

Graphene Field Effect Transistor (transistor & Effet de champ & base de grapheéne)

Microscopie Electronique a Transmission a Haute Résolution

Courant électrique entre le drain et la source d’'un FET

Courant électrique de fuite entre la grille et la source d’'un FET

Indium Tin Oxide

Linear Combination of Atomic Orbitals

Microscopie Electronique & Balayage

Densité de charges

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Photo-Emission Electron Microscopy
Poly(méthacrylate de méthyle)

Résistance mesurée entre le drain et la source d’'un FET
Reactive-Ion Etching

Résistance par carré (Sheet resistance)

Carbure de silicium

Dioxyde de silicium

Spectroscopie de photoélectrons ultra-violets

Tension électrique entre le drain et la source d’'un FET
Tension électrique entre la grille et la source d’'un FET

Spectroscopie de photoélectrons X

Oxyde de zinc
Mobilité des porteurs (trous)

Mobilité des porteurs (électrons)
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Introduction générale et contexte de la these

Depuis sa découverte en 2004, le graphéne a suscité un trés grand intérét aussi bien aupres
de la communauté scientifique internationale que des industriels qui positionnent le graphéne
sur les feuilles de route comme un matériau d’avenir. Grace a certaines de ses propriétés
originales, le graphéne est candidat pour un large spectre d’applications, notamment dans les
domaines de I'optoélectronique et de la mécanique. Diverses stratégies sont poursuivies ces
derniéres années pour synthétiser le graphéne. Parmi les méthodes mises en ceuvre, I'exfoliation
permet d’obtenir du grapheéne d’excellente qualité. Toutefois, les surfaces effectives sont limitées
a quelques um?2. Pour envisager son exploitation dans les dispositifs, il est impératif de
synthétiser des surfaces plus importantes (plusieurs dizaines de cm?) présentant des propriétés
optimales. De plus, ’ensemble des leviers permettant la modulation des propriétés du matériau
synthétisé doit étre identifié. Pour répondre a cette demande, Bae et al. (Sungkyunkwan
University, 2010) ont mis au point une technique de synthése du graphéne par CVD (Chemical
Vapor Deposition) ouvrant la voie au développement d’une nanoélectronique intégrée, alors
que le groupe de Berger et al. (Georgia Tech, 2004) poursuivaient le méme objectif mais par la
graphitisation du carbure de silicium (SiC). Ces deux méthodes dominent aujourd’hui la
technologie graphene et les propriétés électroniques du matériau ainsi obtenu ne cessent de
s’améliorer. Le graphéne CVD présente l'avantage d’étre transférable sur tout type de substrat
fonctionnel alors que le graphéne issu de la graphitisation du SiC est monolithique au SiC, ce
dernier est néanmoins un substrat compatible avec les techniques de fabrication

micro/nanoélectronique.

Au-dela de la surface et donc du cotit de production, I'intégration du graphéne dans diverses
applications repose sur la modulation de ses propriétés optoélectroniques. La structure méme
du graphéne (couche de carbone bidimensionnelle) ne permet pas d’exploiter les technologies
standards employées dans la nanoélectronique industrielle. Ici la fonctionnalisation sous
différentes formes (dopage lors de la croissance, interface chimiques, incorporation

d’hétéroatomes...) s’avere technologiquement tres différente.

Dans le cadre de nos travaux, la fonction d’électrode nous intéresse particulierement. Le
laboratoire GeePs posséde une longue expertise dans la caractérisation d’hétérojonctions pour
le photovoltaique et nous travaillons aux problématiques liées a 1’électrode transparente. Le
graphéne a été pressenti pour remplacer 'ITO (Indium Tin Oxide) qui est 'oxyde transparent
le plus utilisé dans 'industrie photovoltaique, optoélectronique plus généralement. Le marché
photovoltaique et le développement des nouvelles générations d’hétérojonctions ne cessent de
croitre. Les prix des modules photovoltaiques diminuent, et la course pour l'intégration de
nouveaux matériaux (semi-conducteurs et électrodes) accroit la pression sur les matiéres
premieres, notamment sur I'I'TO. Ce dernier, outre la rareté de l'indium, présente certains
désavantages tels que sa fragilité, la diffusion d’especes ioniques aux interfaces avec les
matériaux semi-conducteurs entre autres, ce qui nécessite de trouver une alternative. Il est a

noter que cette problématique est aussi présente pour d’autres applications telles que les écrans
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plats, les téléphones etc... Le graphéne de synthese, de par ses propriétés de transparence dans
le visible et le proche infrarouge et sa tenue mécanique supérieure a celle de I'I'TO, se positionne
comme un bon candidat de substitution. Par ailleurs, nous sommes aussi impliqués dans ’étude
de composants FET et mémoires, et dans ce contexte, nous avons entrepris dans le cadre de
collaboration internationale notamment avec Taiwan, la possibilité d’intégrer du graphene
multicouche en tant que grille flottante ou milieu de piégeage de charge. Ici, les deux
technologies SiC et CVD présentent des avantages tant sur la plan de 'intégration que sur le

plan de la modulation des propriétés électroniques notamment le travail de sortie.

Ma theése s’est déroulée dans le cadre du projet GraPhIC (Graphene growth Interfaces and
Characterization - 2012-2014) financé par le Labex NanoSaclay, qui portait sur I’étude du
graphéne CVD et du projet 2D Nanotech 2013-2015 financé par le CNRS et le Ministére des
Affaires Etrangeres et Européennes (programme STIC ASIE - Tokyo Institute of Technology,
Chang Gung University (Taiwan), Chulalongkorn University (Thailande)), qui nous a permis
de prototyper des composants tests. L’objectif principal de ma these est d’étudier les propriétés
électroniques du grapheéne et leurs modulations par différentes techniques de dopage pour les

applications citées précédemment.
Ce manuscrit est composé de cing chapitres :

Dans le premier chapitre nous décrivons les propriétés électroniques du graphéne. Nous
dressons un état de lart non exhaustif de la modulation des propriétés (mobilité électronique,
densité de charges, travail de sortie), et développons les différentes voies possibles de synthese
du graphéne, notamment par voie chimique en phase vapeur (CVD) et par sublimation du SiC,
qui nous concernent directement dans ce travail de these. Nous concluons en présentant

quelques applications typiques de ce matériau en insistant sur les propriétés exploitées.

Le second chapitre est consacré aux principales techniques expérimentales, de nano
fabrication et de caractérisations utilisées dans ce travail. Nous y décrivons les étapes de
fabrication des structures de test en graphéne utilisées dans les chapitres suivants. Les systémes
de caractérisation y sont aussi décrits, en particulier la spectroscopie micro-Raman qui nous a
permis d’investiguer les états vibrationnels avant et aprées dopage mais aussi sur des
superstructures constituées de plusieurs couches de graphéne. L’AFM couplé au CP-AFM nous
a permis d’évaluer I’homogénéité du matériau tant topographique qu’électrique, et ce sur la
méme surface d’étude. L'XPS/UPS a été utilisé pour ’étude des états électroniques et les
éléments chimiques de nos échantillons d’une part, mais aussi pour évaluer le travail de sortie
d'autre part. Enfin, les mesures de magnéto-transport ont été effectuées dans la centrale de

technologie du Laboratoire de Photonique et des Nanostructures (LPN).

Le troisieme chapitre est consacré a la modulation des propriétés électroniques du graphene
crit sur SiC, en variant le travail de sortie selon trois méthodologies. Nous nous sommes
intéressés au dopage in-situ et ex-situ en incorporant de ’azote lors de la croissance et via une
fonctionnalisation chimique (acide nitrique) mais aussi via des nano colloides d’or (chlorure

aurique) et nous avons investigué I'impact du dopage sur les propriétés électroniques en
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mesurant le travail de sortie mais aussi la résistivité ainsi que la mobilité électronique sur nos
dispositifs de test, qui incluent un transistor FET avec grille en face avant. Ces études nous
ont permis de moduler le travail de sortie sur une large gamme, en particulier avec le dopage

acide de type N vers type P en fonction de la concentration d’acide utilisée.

Dans le quatriéme chapitre, nous avons étudié les caractéristiques structurelles et
électroniques du graphéne CVD. Dans un premier temps, nous avons étudié 'effet du dopage
résiduel ('effet du substrat, les résidus du processus de transfert (PMMA, H,O/O,), les ions
métallique (Fe, Cu) et étudier la stabilité des composant GFET sous différentes atmospheéres
(Air et flux d’azote). Nous avons réalisé un dopage par nano colloides d’or sur les propriétés
électroniques et constatons une réduction notable de la résistivité, ces études ont été faites sur
du graphéne transféré sur SiO,. Dans un second temps nous avons étudié une hétérostructure
silicium amorphe (n ou p)/graphéne d’abord avec le graphéne sur le silicium amorphe puis
enterré. Cette configuration présente un intérét particulier pour les dispositifs photovoltaiques
(PV) qui utilisent le silicium amorphe pour la passivation du silicium cristallin pour étendre le
temps de vie des porteurs. Nous avons montré que le dépdt par PECVD du silicium amorphe
sur le graphéne n’endommage pas les propriétés électroniques de ce dernier et que le dopage n
ou p d’une couche de silicium amorphe induit une modification des propriétés électroniques du
graphene. Les mesures montrent une variation notable de la densité de charges et de la
résistivité. L’encapsulation nous permet de nous affranchir de la contamination de
I’environnement et donc de maintenir le caractere d’anode ou cathode du graphéne que 'on

peut adapter au semi-conducteur.

Le dernier chapitre propose une étude de superstructures constituées de plusieurs
empilements orientés de graphene. Nous avons identifié par spectroscopie Raman les angles
d’orientation des empilements et avons tenté d’identifier leurs structures de bandes par I’étude
par spectroscopie photoélectronique résolue en angle nano-ARPES (Angle Resolved
Photoemission Electron Spectroscopy) en collaboration avec le synchrotron Soleil.
Indirectement, cette derniere étude a mis en évidence une interaction forte entre le substrat de
cuivre et le graphene qui se traduit par 'apparition d’une hybridation entre le substrat de
cuivre et la couche de graphéne. Enfin, sur ces mémes superstructures, en collaboration avec
nos partenaires du Tokyo Institute of Technology, nous avons tenté de mesurer les temps de
vie des porteurs par une technique de photoémission résolue en temps, cette mesure présente
un intérét pour comprendre la dynamique des porteurs y transitant et la possibilité de piéger

les porteurs pour les mémoires notamment.
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Dans ce premier chapitre nous décrivons les propriétés électroniques du graphene. Nous

dressons un état de l’art non exhaustif de la modulation des propriétés (mobilité électronique,

densité de charge, travail de sortie), et développons les différentes voies possibles de synthése

de graphéne, notamment par voie chimique en phase vapeur (CVD) et par sublimation du SiC,

qui nous concernent directement dans ce travail de thése. Nous concluons en présentant

quelques applications typiques de ce matériau en insistant sur la ou les propriétés exploitées.
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1 Généralités sur le graphéne

Le graphéne est un matériau strictement bidimensionnel. 11 dérive du graphite que 'on
connait depuis 'antiquité et n’a été isolé que tres tard en 2004 par Andre Geim et Konstantin
Novoselov [1]. Sa structure cristalline en nid d’abeilles lui confére des propriétés physiques
uniques. Depuis le graphene n’a cessé de surprendre par son potentiel d’application dans
différents domaines technologiques. Il a d’ailleurs été annoncé comme 'un des potentiels
remplacants du silicium bien que cette qualité reste a démontrer. Néanmoins, 'intérét que
porte la communauté scientifique sur le graphéne et par extension aux matériaux

bidimensionnels associés ne se dément pas.
1.1 Structure cristallographique

Les atomes de carbone d’un feuillet de grapheéne sont disposés selon une géométrie en "nid
d’abeille", cette derniére est obtenue par juxtaposition d’hexagones réguliers. La Figure
I-1 présente un schéma de cet arrangement. Les vecteurs de base dans 1'espace réel sont définis

comme suit :

oll « a » est la distance interatomique qui est égale & 1.42 A et ||'a,|| = @]l = V3 a = 2.46 A.

— —
Dans 1'espace réciproque, on définit les vecteurs de base by et b, , qui s'écrivent :

b =55 (1V3), b =20 (1,—3) 1.2
P b)

B A kyk b,
3 " ‘

® | ]
S, ‘ K’
5 5 & \

b,

Figure I-1 (a)(b) Réseau directe et réciproque du graphéne. Les vecteurs a; et a, définissent
le réseau de Bravais. Les vecteurs by et b, définissent la premiere zone de Brillowin [2]. (¢)
Image HRTEM(Microscopie Electronique & Transmission o Haute Résolution) — d’une
monocouche de graphéne [3].

Ces vecteurs définissent la premiere zone de Brillouin pour laquelle on note I'existence des

points de haute symétrie, Tableau I-1.
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Points Coordonnées
r (0,0,0)
(0.— 37 0)
(o.‘;—’; .0)
M (%, 0,0)

Tableau I-1 Coordonnées des points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin.

1.2 Propriétés électroniques du graphéne
1.2.1 Structure de bande d’une monocouche

Dans le graphéne, les orbitales atomiques sont hybridées sp?, formant des liaisons covalentes
o orientées selon des angles de 120 °. Pour cette hybridation particuliere, le quart du nuage

électronique (p,) est a 'origine des propriétés électroniques de la bande de conduction.

La structure électronique du graphéne monocouche a été calculée bien avant son isolation
en 1947 par Wallace et al.[4]. Ces derniers ont appliqué la méthode des liaisons fortes LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals) pour 1'étude du graphite dans un premier temps.
D’autres méthodes existent comme la théorie fonctionnelle de densité utilisant le calcul ab-
initio [5,6].

Nous allons rappeler ici briegvement le calcul de la structure de bande électronique en
utilisant la méthode des liaisons fortes. La fonction d’onde totale du systeme Wy (¥) peut se

décrire comme une combinaison linéaire des fonctions d’ondes de Bloch associées aux différents

sites atomiques d)%A) () et CD%B)(F). Ainsi elle s'écrit :

W (F) = cfo (@) + cfol”? -3
avec
V(@) = =3, eRRig(7 — R} -4
% VN i @ I

ou (p(? - E;) est l'orbitale 2p, normée et centrée sur I'atome a la position R, et N désigne le

nombre de mailles. W5, (7) est la fonction d’onde solution de 1’équation de Schrodinger :

HY, () = E(k)W; () L5

En se limitant a l'interaction des deux premiers proches voisins et en négligeant le
recouvrement entre les deux orbitales atomiques A et B, ’Hamiltonien se met sous la forme
suivante [7]:

L) L6

w=t(rg9 o

« t » désignant l'intégrale de saut entre plus proches voisins et vaut 2, 8 eV.

La relation de dispersion se met sous la forme,
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E.(k) = E, £ t] |3+ f(k) 17

avec

f(k) = 2cos(kya) + 4cos G k., %) cos (‘/; kya) I-8

La structure de bandes du graphene est représentée dans la Figure [-2. Contrairement aux
semi-conducteurs, la relation de dispersion est linéaire autour des points K et K’. De plus, les
bandes de valence et de conduction se touchent en ces points formant un céne dit de Dirac.
Dans le cas du graphéne intrinséque, le point de Dirac est a la méme énergie que le niveau de
Fermi, conférant au graphene un caracteére semi-métallique. Le nombre d’états disponibles dans
ces deux bandes est égal a 2N, N étant le nombre de mailles élémentaires dans le cristal que
multiplie le nombre de dégénérescence du spin de l'électron. Etant donné qu'il y a deux
électrons par maille primitive, la bande de valence est totalement remplie et la bande de
conduction est totalement vide. La surface de Fermi (définie comme l’ensemble des états
électroniques ayant la plus haute énergie & T=0 K°) se réduit alors & six points, dont seulement

deux sont des points non équivalents du réseau (K et K’).

La linéarité de la relation de dispersion est d’ordinaire obtenue pour des particules ultra-
relativistes, comme les photons. Or la vitesse des électrons dans le graphéne est trois cents fois
inférieure a celle de la lumiere. Le comportement des électrons du graphéne est ainsi décrit,
non pas par I’équation de Schrodinger, mais par celle de Dirac. C'est pour cette raison que

nous assimilons les porteurs de charge du graphéne a des fermions de Dirac de masse nulle.

0 1
k,(x/a)

Figure I-2 (a) Structure de bande du graphéne obtenue par la méthode des liaisons fortes. Les
deuz bandes se touchent auzx bords de la premiére zone de Brillouin. (b) Agrandissement au
point K. La structure de bande posséde une forme conique [8].

10
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1.2.2 La conductivité électrique du graphéne

L’équation de dispersion a proximité des points K ou K’ en ne considérant que l'interaction

avec les plus proches voisins peut s’écrire sous la forme :

E. (K) = +7vg [ 1-9

3t :
Avec V¢ =2—j_10 qui est de l'ordre de 10° /10%m.s™

Selon I'approximation des électrons libres, I’état fondamental du systéme avec N électrons

N
dans un volume V (c’est-a-dire une densité électronique n =V ) est formé en remplissant a

une particule k inferieurs a kret laissant inoccupés tous les niveaux a particule avec k supérieur

a kr . La densité électronique des points (K et K’) est :

N kg2
n — — —
vV x 1-10
La vitesse de groupe s’écrit :
10E
S nok T
La masse effective s’écrit alors :
-1
m*(E,k)=£=h2k(§j =ﬁ=hﬁ\ﬁ 1-12
Vg ok Ve Ve

La variation de densité d’états au voisinage du niveau de Fermi est nulle au voisinage de
K et K’, ce qui procure au graphene un caractére semi-conducteur. Il peut ainsi étre dopé avec
des électrons ou des trous (dopage de type n ou p), par transfert de charge provoquant un

déplacement du niveau de Fermi [1].

Le transport d'électrons est quant a lui, essentiellement régi par des électrons relativistes
(équation de Dirac). Les porteurs de charge dans le graphéne imitent les particules relativistes

avec une masse au repos nulle et une vitesse de la lumiére effective ¢ * environ 10° m s[9],

Figure I-3-a. La variation de la densité d’états influe également, directement sur les
propriétés électroniques du graphéne. La Figure I-3-b présente la variation de la conductivité
en fonction de niveau de dopage électrostatique. La conductivité du graphéne au point zéro est

R . - h
trés basse mais ne s’annule pas et reste supérieure au quantum de transport 7o [9]. Cependant,

elle augmente lorsque le niveau de Fermi s’éloigne du point de Dirac (la résistivité diminuant
alors). En effet, le dopage p ou n de la couche de graphéne décale le niveau de Fermi en K et
K’ et induit une augmentation de la densité des porteurs qui vont contribuer a la conduction.
Cette derniere est une conséquence directe de la faible densité d’état au voisinage du niveau

de Dirac a l'origine d’'une augmentation de la conductivité électrique (la résistivité diminue).

11
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Ce systéme a deux dimensions est tres intéressant il permet notamment de mettre en évidence

des phénomenes d’électrodynamique quantique[10].

a) /(; b) T T T T T
g )
0,06 e
_ £y 3 | i
Ksﬁ}“ ©
’,»"S%"l — [ ] o
O T o
© 0,04 A i .
E I - 054 Go L o e |
P o) A g 2 . o*
) n.‘:‘)/ ~ [ ] [ ] ]
£ N X © o o®
0,02 | R o i
O, 1 . .o
\ L] ® 4
\/ ® [ ]
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Figure I-3 (a) Masse effective cyclotron des électrons en fonction de la densité des porteurs de
charge [9]. (b)Variation de la conductivité électronique du canal d’un transistor a effet de
champ en fonction de la tension de grille [1].

1.2.3 Structure de bandes d’une multicouche

1l existe différents types d’empilements des couches de graphéne. Il est intéressant d’étudier
ces configurations notamment pour les différentes propriétés électroniques qu’elles présentent
et leur potentiel pour les dispositifs. La Figure I-4 montre deux diagrammes de structure de

bandes électroniques calculées pour une monocouche et pour une bicouche d’empilement AB.

raphene AB bilayer
8) & grap b) | \ y
0.0 ]

%, 6.0 % .
> >

D D

Q (0]
£-10.0 S .

-15.0 ]

-20.0F

r M K r r

Figure I-4 Structure de bande de graphéne mono et bicouche pour les points de haute symétrie
(calculées par DFT)[5].

D’autres types d’empilements existent mais présentent moins de symétries caractéristiques,
c’est par exemple le cas des systemes bicouches orientés d’un angle 6, 0 étant I'angle de rotation
entre les deux mailles hexagonales, variant entre 0° et 30°. Les empilements AA et AB

correspondent aux angles 8 = 0° et 6 = 60° respectivement, Figure I-5.

12
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correspondant d un angle 0 [11].

Cet empilement de couches différentes modifie les propriétés électroniques de la bicouche de
graphene. Par exemple, I'application d’'un champ électrique perpendiculaire a la surface de la
bicouche d’empilement AB crée une ouverture du gap de I'ordre 250 meV. L’intérét d’une telle
configuration apparait évident pour la nanoélectronique. Notons comme indiqué sur la Figure

I-6 , la variation de la relation de dispersion en fonction de 'angle autour du point K et K’. La

. 10E . . .
vitesse de Fermi qui est proportionnelle a P diminue avecl’angle de rotation entre les deux

couches ce qui affecte la masse effective qui devient de plus en plus importante et réduit la

mobilité.

Energy (eV)

Figure I-6 (1)(2)(3)(4) Structure électronique du graphéne bicouche pour les angles de rotation
valant respectivement  21.79, 9.48 , 2.65 et 1.47 degrés en rouge, en pointillé, la structure de
bande électronique du graphéne monocouche [12].

13
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2 Principales méthodes de synthése du graphéne

Suite au succés des nanotubes de carbone pour les composants microélectroniques, les
investigations autour des matériaux carbonés ont connu un regain d’activité durant la derniére
décennie. La premiére contrainte étant la fabrication de ces composants, ’équipe de Manchester
de Novoselov et al. a réussi la séparation d’une monocouche de graphéne en 2004 par exfoliation
[1]. Une autre équipe a Atlanta a réussi la fabrication de quelques couches de graphéne par
sublimation des atomes du silicium sur un substrat de carbure de silicium (SiC) [13]. En 2007,
du graphéne a été obtenu pour la premiere fois sur un substrat métallique par voie chimique
en phase vapeur (CVD). Depuis, d’autre méthodes ont été développées telle que 'exfoliation
en phase liquide [14,15] ainsi que le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) [16].

Il existe une multitude de méthodes de synthése du graphéne que nous n’évoquerons pas
dans ce manuscrit. On renvoie le lecteur a un état de D'art tres exhaustif des différentes
méthodes de fabrication du graphéne connues, proposé par Andrea Ferrari [17]. L’objectif de
ce paragraphe est d’exposer brievement les trois techniques de fabrication les plus répandues,
Iexfoliation, la CVD et la graphitisation du carbure du silicium. J’ai utilisé dans le cadre de

ma these, du grapheéne issu de ces deux derniéres méthodes.
2.1 Exfoliation mécanique

La méthode consiste a arracher une ou plusieurs couches de graphite cristallin (HOPG pour
« Highly Ordered Pyrolytic Graphite ») & ’aide d’un ruban adhésif appliqué a plusieurs reprises
jusqu’a obtention d’une monocouche de taille d’une centaine de microns et ensuite la reporter

sur un substrat diélectrique comme 'oxyde de silicium « Figure I-7 ».

SLG

Figure I-7 (a) Ezfoliation du graphéne a l'aide d’un ruban adhésif d’aprés [18]. (b) Transfert
du graphéne sur un substrat isolant d’aprés [18]. (¢) Image optique d’un feuillet multicouche
de graphéne sur SiO, d’aprés [17]

Cette méthode relativement simple a mettre en ceuvre permet d’obtenir du graphéne de
grande qualité cristalline avec une haute mobilité électronique pouvant atteindre 200 000 cm?*V-
's' pour du graphéne suspendu par exemple [19]. Cependant elle présente également des
inconvénients : elle ne permet pas de produire notamment du graphene homogene de grande

surface car limitée par la taille des cristaux de graphite exfoliés qui font au maximum une

14
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centaine de micrometres carrés de surface. De plus, cette méthode ne permet pas non plus de
controler le nombre de couches et par conséquent la fabrication contrdlée d’un composant

demeure aléatoire et fastidieuse.
2.2 Graphitisation d’un cristal de SiC

La syntheése du graphéne par graphitisation du carbure de silicium (SiC) est basée sur le
principe de sublimation des atomes de silicium a haute température (supérieure & 1100°C),
laquelle permet la graphitisation des atomes de carbone. Cette reconstruction dépend de la face
sur laquelle s’est effectuée la graphitisation. On distingue deux faces selon la terminaison des

atomes : face “ silicium ” et ¢ carbone ” et sont notées respectivement SiC(0001) et SiC(0001).

La graphitisation des atomes de carbone fut initialement considérée comme la méthode
idéale pour I'électronique car le graphene était déja déposé sur un substrat isolant, de plus la

surface ainsi obtenue peut atteindre celle d’'un wafer.

Graphene
/ﬁ-“. ’]
o8 , -
=G N X ad
Buffer layer —o—q e e i T

Figure I-8 Mono-couche de graphéne sur SiC (face silicium) séparée par une couche-interface

[20]

Avant la premiere phase de graphitisation et suivant la gamme de température mise en jeu,
les surfaces du SiC se réorganisent a 1’échelle atomique pour former des reconstructions de
surface. L’évolution du type de reconstruction en fonction de la température est différente sur
les surfaces SiC(0001) et SiC(0001). Dans ce qui suit, nous allons exposer briévement les deux

types de graphitisation face C ou Si.
2.2.1 Graphéne sur SiC(0001)

Le processus de graphitisation du SiC(0001) a lieu pour des températures autour de 1350°C
pour SiC(0001) [21]. La croissance permet de réaliser des mono-domaines de graphéne cristallins
plus larges. Les mobilités électroniques mesurées sont de I'ordre de 1000 cm? V! 7! pour une
densité de porteurs n=1.10" cm™? a 300K [22] particuliérement intéressantes pour les

composants électroniques.
2.2.2 Graphéne sur SiC (0001)

Le processus de graphitisation du SiC(OOOT) a lieu pour des températures plus faibles de

lordre de 1100°C, comparativement au SiC(0001) [23]. Cette méthode permet d’obtenir des
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couches de graphene de meilleure qualité et notamment une mobilité I'ordre de 5000 cm? V!
s [24].

Beaucoup moins d’études et de caractérisations de cette face ont été menées a ce jour du
fait du mauvais controle quant au nombre de couches ainsi que du désordre rotationnel des

domaines cristallins inhérent au désordre des grains [23].
2.3 Dépot chimique en phase vapeur

Cette méthode consiste a synthétiser du graphene par dépot chimique en phase vapeur
(CVD) via des hydrocarbures sur un substrat métallique qui sert de précurseur de nucléation.
Les métaux de transition utilisés avec succes par cette méthode sont le cobalt [25], le platine
[26], l'iridium [27], le ruthénium [28], le nickel [29,30] et le cuivre [31]. Les hydrocarbures utilisés
sont le méthane (CHi) ou ’éthane (C.Hg). La croissance se fait par la dissolution puis la
ségrégation de ces molécules sur la surface. Ce processus dépend de la solubilité du carbone

dans le métal (précurseur) et de la vitesse de refroidissement, Figure I-9.

% CHy o Activesite = H, o C

x5 °
¥ t ) :
o \ s. . . L]
. PR BN O P P% L
e — ™ P sg LB . :..:... :.:
o e ° B cn 7 B0 R
c . v R L85 o
.J °
Decompose and Adsorb Diffuse and Desorb Nucleate and Grow

Figure I-9 Processus de décomposition, de diffusion et de pénétration, nucléation aboutissant
@ la formation de couches de graphéne, d’aprés [32].

Le graphéne produit par CVD souffre de plusieurs inconvénients : la mobilité de graphéne
reste faible comparée a celles mesurées dans l'exfolié et le SiC. Cette derniere est limitée
principalement par la taille des domaines cristallins, en effet la taille des domaines cristallins
est liée aux nombres de centres de nucléations multiples, et pour réduire ce nombre il est
souvent nécessaire de polir le cuivre ou alors l'oxyder [33]. Le graphéne est ensuite transféré
sur un substrat fonctionnel par différents procédés chimiques qui consistent & suspendre le
grapheéne avec une couche de résine polyméthacrylate de méthyle ou PMMA, tout en gravant
le cuivre avec l'une des solutions de gravure i.e. I'acide sulfurique H,SO, [34], le persulfate
d'ammonium (NHy)»S:0s [35] ou le chlorure de fer FeCl; [36]. La couche de PMMA qui sert de
support mécanique au grapheéne afin d’éviter les déchirures lors des manipulations sera ensuite

dissoute a ’aide d’un solvant.

Beaucoup de travaux ont été menés afin d’éliminer les résidus de PMMA ainsi que les ions
de cuivre résiduels (non gravés) qui favorisent la diffusion inélastique ainsi que le piégeage des

électrons qui dégradent la mobilité du graphene.
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Parmi les solutions proposées: le traitement thermique sous une atmosphere
argon/hydrogene pour éradiquer les résidus de PMMA [37], la diminution de la concentration
de PMMA [38], en utilisant comme solvant pour le nettoyage le trichlorométhane en plus des
bains traditionnels & base d’isopropanol et d’acétone [39]. Ou encore ['utilisation de l'acide
fluorhydrique dilué BOE (Buffer Oxide Etch) pour nettoyer les résidus de PMMA [40], en
prenant en compte que I'un des réactifs qui compose le BOE, le fluorure d'ammonium NH4F

est un dopant N pour le graphéne [41] et peut induire un dopage électronique non intentionnel.

En réduisant le nombre de centres diffuseurs ces méthodes ont permis d’augmenter la
mobilité électronique du graphéne, ainsi le groupe Liang et al. [42] ont multiplié d’un facteur
trois la mobilité électronique du graphene en réduisant la densité de charge lié aux défauts et
résidus du proces de transfert, en utilisant un nettoyage du type RCA (Radio Corporation of
America method, une procédure de nettoyage de substrats de silicium [43]) adapté au graphéne.
Les densités de charges des composants traités sont plus faibles et plus homogeénes comme le

montrent les courbes de la Figure I-10.
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Figure 1-10 (a)(b)Variation de de la densité de charges de graphéne mesurée d’'un GFET avec
et sans le RCA [42].

L’avantage de cette méthode de synthése est que la surface de graphéne obtenue est bien
plus importante qu’avec les techniques vues précédemment comme 'exfoliation et la
graphitisation. En effet, la taille du graphéne synthétisé n’est limitée que par la taille du film

métallique utilisé, Figure I-11.
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Figure I-11 (a) Processus de transfert roll-to-roll du graphéne CVD sur un substrat plastique,
(b) Deux larges couches de graphéne de ~ 150 cm? sur un substrat plastique [44).
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L’autre avantage de cette méthode est son faible cofit de fabrication du graphéne ainsi que

sa reproductibilité. La Figure I-12 montre I’évolution de son prix depuis 2010 et prévoit qu’il

couterait un euro/cm? ce qui correspond au prix actuel du centimeétre carré d’ITO.

Prix d’'une monocouche de graphéene

1000
t CVD (Euros /cm?)
O
S~ 100
[%2]
o
=3 SiC current price
[NN]
X 10
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(Log scale)
1 Silicon current price
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de I'lITO
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0,01
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Figure I-12 Evolution du priz au centimétre carré du graphéne produit par CVD depuis 2010

[45].
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3 Modulation des propriétés électroniques du graphéne

Comme nous 'avons vu dans la partie précédente le graphéne est un matériau 2D qui
présente des propriétés électroniques exceptionnelles. Néanmoins pour envisager des
applications dans 'industrie optoélectronique des semi-conducteurs, ces dernieres doivent étre
modulées. La méthode la plus utilisée est le dopage (chimique ou électrostatique) qui permet
de varier le niveau de Fermi et d’ouvrir un gap dans le cas du graphene bicouche [46].
L’ouverture d’un gap est aussi possible par confinement spatial : en réduisant la largeur d’'un

ruban du graphéne [47] ou par I'application de contraintes mécaniques [48].
3.1 Dopage résiduel

Le volume du grapheéne se réduit & deux interfaces, I'une avec un substrat et l'autre avec
I’environnement qui peut étre ’air ou une couche fonctionnelle, ceci lui procure une sensibilité
accrue a l'environnement. En effet, méme avec une faible densité de charges, il suffit d’une
lacune dans les interstices ou d’un hétéroatome pour changer localement le nuage électronique

ainsi que la densité de charges comme I’a montré le groupe de Martin et al., Figure 1-13.
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Figure I-13 (a) Cartographie de la densité locale de charge d’une surface d’un feuillet de
grapheéne, les régions rouges correspondent aux électrons et les régions bleues correspondent
auz trous. (b) histogramme de la distribution de la densité de charge d’aprés [49].

La densité de charge du graphéne n’est pas seulement modifiée par le substrat qui le supporte
mais elle 'est aussi par les molécules de gaz environnantes. Ainsi on remarque une modification
de la densité de charges (et donc du niveau de Fermi) d’un transistor a effet de champ (FET)
suivant que le composant est sous vide ou exposé a 'air. Le couple oxydant /réducteur H,O/O,
[40,50] varie la concentration de charge rendant par conséquent le composant instable &
I’air, Figure I-14. Le taux d’humidité induit une adsorption des molécules d’eau H.O ouvrant
un gap de Pordre 0.2 eV. A noter que cet effet est réversible car il suffit de mettre le graphéne

sous vide pour réduire son gap a 0.02 eV [51].
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Figure I-14 (a) Fonction de transfert Ins(Veas) d'un FET sous vide et exposé a l'air. Les courbes
rouge et bleue sont issues de [50], (b) Variation du courant Ips(Ves) d’'un FET en fonction de
la durée d’exposition d lair. Travauz issus de [40].

3.2 Dopage chimique

Le graphéne en tant que matériau bidimensionnel présente un fort rapport Surface/Volume.
Cette propriété lui confére une sensibilité augmentée pour les modifications chimique
interagissant avec sa surface. La densité de charges peut étre modifiée par transfert de charges
via des trous ou des électrons en utilisant différentes molécules [52], des polymeres [46] ou de
plasmas favorisant 1'incorporation des atomes dopants, créant des liaisons C-dopant comme le
graphéne chloré C-Cl [53] ou le graphéne fluoré. La Figure I-15 montre la variation relative de

la résistance du graphene sous différents flux de gaz [54].

W
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Figure 1-15(a) Variation de la résistance relative du graphéne en fonction de l’atmosphére :
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Les atomes B et N sont les candidats naturels pour le dopage du graphéne en raison de leur
rayon atomique proche de celui du carbone et de leurs caractéres accepteurs et donneurs. Des
études théoriques sur cette question ont été produites par [55,56]. D’autres travaux avec le
silicium, 'aluminium, le phosphore ont été réalisés par [57], ainsi que le bismuth par [58]. En
2009 le groupe de Liu a synthétisé du graphéne CVD dopé N, sous une atmosphere
d’ammoniaque NH;. Le spectre du niveau de coeur C 1s par spectroscopie de photoélectrons de
rayon X (XPS) indique que la majeure partie des liaisons de carbone (C 1s) sont de type C-
sp2-C (grapheéne), présentant également une composante N-1s-C, confirmant par ailleurs par
les mesures par effet de champ, Figure I-16. Malgré le succes de la synthese et du dopage, la
mobilité reste faible, de I'ordre de 500 ¢cm? V's7'. Elle est de plus largement inférieure a la
mobilité du graphéne SiC qui rappelons-le est de I'ordre de 5000 cm? V! s7! & température
ambiante [24] et & celle du graphéne exfolié intrinseque suspendu qui est de ~ 200 000 cm? V!

s' mesurée a 5K [59] .
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Figure 1-16 (a) Spectre XPS du C 1S, déconvolué en trois composantes de liaisons C-C sp2
en rouge, N-sp2 (b) Ips(Vas) d'un FET a base de graphéne CVD non dopé a Vps=0.5 V (courbe
noire) et dopé (courbe rouge et verte) a VDS=0.5, 1V [60].

Plus tard, Zhang et al. [61] ont observé I'ouverture d’un gap dans le graphéne dopé a l’azote
synthétisé via le procédé CVD. L’azote incorporé N/C représente 3 %, les mesures de transport
en température ont montré une baisse de la résistance d’'un facteur 80 lorsque la température
montait de 100 & 300°C ; un comportement de semi-conducteur suivant la relation R(T) o

exp(Eg; /2kgT) , suggérant un gap de 160 meV, Figure 1-17.
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Figure I-17 (a) Ips(Vas) d’'un FET a base de graphéne CVD non dopé a Vps=0.5 V (courbe
noire) et dopé (courbe rouge) ¢ Vps=0.5 V. (b) Résistance électrique de graphéne dopé N en

fonction de la température, la courbe incrustée représente la variation de In(R) en fonction de
T D’apres [61].

Entre temps le groupe Dai et al. a réalisé le dopage de graphene CVD via un traitement
thermique sous une atmospheére riche en ammoniac NH; [62] et aussi le dopage d’oxyde de
graphéne [63] et de graphéne obtenu par sublimation du SiC [64]. Le dopage s’effectue au
niveau des bords des nanorubans et améliore le ratio I./Lg jusqu'a environ 10°
comparativement a celui vierge qui est de 'ordre de 100 [65] et ce pour une mobilité de I'ordre

de 1000 cm? V's* largement inférieure & la mobilité du graphéne non dopé [19].

Le record de mobilité électronique du graphéne dopé est obtenu par le groupe de Gong [66],
sur un graphéne CVD dopé via un traitement thermique sous une atmosphére ammoniaque
aprés une irradiation par des ions NT. La mobilité obtenue est de l'ordre de 6000 ¢cm? V's?!
supérieure aux mobilités rapportées pour du graphéne CVD non dopé et comparable a celle du

grapheéne exfolié [67],Figure I-18.
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Figure I-18 (a) Variation de la conductance d’'un GFET Gps(Vps) avec un canal de graphéne
non dopé, mesuré a l'air et sous vide (respectivement courbes noire et rouge) a Vps=0.03V.
(b) Variation de la conductance dun GFET Gps (Vas) avec un canal de graphéne dopé (aprés
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traitement thermique sous NH;), mesuré a l'air et sous vide (respectivement courbes noire et
rouge) & Vps=0.03V [66].

Différentes méthodes sont utilisées pour doper le graphene et a différents niveaux, le dopage
in-situ, consiste a irradier une couche de graphéne avec des atomes durant la croissance, en
introduisant un gaz dopant N, , Cl, qui est dissocié en radicaux sous 'effet de la chaleur [68],
issue par exemple d'un laser pulsé [69], & un plasma [53], ou & une implantation ionique [70].
Le dopage peut se faire en substituant les atomes de carbone par de 'azote [60,71] durant la

croissance du graphéne par un procédé CVD ou la graphitisation du SiC [72].

Alors que le dopage ez-situ différentes molécules ont démontré leur potentiel pour le dopage

du graphene, comme :

e les molécules aromatiques qui peuvent former des liaisons fortes du type m-m avec le
graphéne entre autres 1,5-naphthalenediamine (Na-NHz2), 9,10-dimethylanthracene
(An-CHs), 9,10-dibromoan-thracene (An-Br), tetrasodium 1,3,6,8-
pyrenetetrasulfonic acid (TPA) [73].

e Les chlorures métalliques comme le chlorure d’or Aucls [36], d'iridium (IrCls), de
molybdéne MoCl;, de rhodium comme le montre [74], sont souvent utilisés comme
dopants accepteurs pour augmenter le travail de sortie du graphene comme le montre

la Figure 1-19.
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Figure I-19 (a) Variation du travail de sortie d’une monocouche de graphéne dopée en fonction
de la concentration molaire de la solution du chlorure. (b) Variation du travail de sortie mesuré
par UPS d’une monocouche de graphéne dopée en fonction du chlorure métallique [74).

e Les acides comme 'acide nitrique (HNOs), le groupe Das et al. [75]. & modulé le travail
de sortie du grapheéne CVD, la Figure I-20 montre la variation du travail de sortie mesuré

par UPS en fonction de la concentration du HNO;dans 1’eau.
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Figure 1-20 (a) Spectres UPS du graphéne non dope et dope avec différentes concentrations de
HNO;. (b) Zoom sur le cut-off des spectres UPS. (c) variation du niveau de Fermi du graphéne
en fonction de la concentration du HNQO;.

D’autres méthodes plus simple a mettre en ceuvre comme le dopage électrochimique
permettent d’ajuster le niveau de Fermi du graphéne [76,77] et de varier la conductivité des

composants GFET.
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4 Quelques applications potentielles

Deés la mise en évidence des propriétés physiques atypiques du grapheéne, la communauté
scientifique s’est intéressée a ses différentes applications potentielles. Notons que pour la vaste
majorité des travaux publiés, le différentiateur provient du matériau lui-méme, de sa synthése
voire de ses propriétés et rarement des concepts étudiés qui sont souvent hérités des travaux
antérieurs sur les nanotubes de carbone voire méme du silicium. Cette observation souligne
I'intérét d’une telle reproduction pour permettre 'optimisation d’une technologie certes a fort
potentiel mais encore immature. Les efforts poursuivis a ce jour consolident certains axes de
recherches appliqués et en offrent de nouveaux susceptibles de provoquer une rupture
technologique permettant la réalisation de composants et de capteurs aux performances
inégalables avec les alternatives connues a ce jour telles que les nanotubes, le diamant entres
autres. Les paragraphes qui suivent traiteront de maniere non erhaustive, des principaux

domaines d’applications.
4.1 Photonique et optoélectronique

En plus des propriétés électroniques exploitées pour la nanoélectronique, le grapheéne
présente des propriétés optiques remarquables. Malgré son épaisseur monoatomique, les films
de graphéne peuvent étre observés. D’autre part, la loi de dispersion de type Dirac autorise des
applications pour les larges bandes passantes malgré ’absence de gap. Des travaux récents ont
été publiés couvrant les domaines d’applications du photovoltaique, de la photo détection, LED

et LCD exploitant les propriétés d’absorption, de transmission et de luminescence.
4.1.1 Conducteurs transparents :

L’ensemble des composants optoélectroniques nécessitent des matériaux avec une forte
transmission et une faible résistance carrée R-. Le graphéne présente des caractéristiques
intéressantes comparables voire supérieures aux CNTs et & 'ITO entres autres. La Figure I-21
illustre la variation de transparence en fonction de la résistance carrée, ’évolution observée
pour le graphéne justifie son intégration en tant qu’électrode pour les composants
optoélectroniques. Nous sommes directement concernés par ce type d’application que nous

développerons au chapitre 4.
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Figure I-21 (a) Transparence en fonction de la résistance Rn carrée pour différents matériaux

[78].

4.1.2 Cellules photovoltaiques

A ce jour la technologie silicium domine toujours le secteur des cellules photovoltaiques avec
des rendements n~25.6% pour les meilleures réalisations. Les cellules organiques malgré des
rendements plus faibles font 'objet d’intenses travaux d’optimisation compte tenu de leur cofit
de fabrication potentiellement plus bas. Ces derniéres requieérent une électrode transparente
constituée d’'ITO pour les raisons évoquées précédemment. Toutefois 'ITO est un matériau
coliteux et fragile inapproprié pour les dispositifs sur substrat flexible en cours de
développement. Le grapheéne est susceptible d’assumer différentes fonctions telles que :
électrode transparente, matériau photo actif, canal de transport de charge. La Figure 1-22,
représente quelques concepts de cellules intégrant le graphéne pour la réalisation de diverses

fonctions.

Transparent b Transparent c

graphene electrode graphene electrode Transparent
8 Electrlon . \—\\/ graphene
blocking - electrode

p layer Light
e Intrinsic layer - E Polymer/
4 n layer ; graphene

active layer| 1 o ¢
y Graphene % =

bridge
structure
Back reflector Electrode I -
electrode !

Graphene counter-electrode

layer

Figure I-22 illustrations de trois concepts photovoltaiques a base de graphéne; (a) inorganique,
(b) organique, (c) photo active [78].

a. Cellules solaires (électrode transparente)

Quel que soit le concept, les rendements relevés sont tres en deca des valeurs de I'état de

Part tous matériaux confondus. Yong et al [79] ont calculé un rendement théorique susceptible
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d’atteindre les 12% en utilisant le graphéne comme matériau photo actif. De Arco et al [80]
ont réalisé des cellules sur substrat flexible atteignant des valeurs de rendement de 1.3% avec
Rigraphene=230 Q/[1 et T=72%. Ces derniers ont démontré la supériorité du graphéne pour les
applications sur substrats flexibles en comparant le facteur de forme en fonction de la courbure
du substrat, Figure I-23 (b, ¢ et d). L’intérét du grapheéne provient ici de sa meilleure
intégration pour les substrats souples. Néanmoins sur des dispositifs a multi jonctions, les

rendements sont susceptibles de devenir compétitifs.
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Figure 1-23 (a) Variation de la résistance relative AR/R, du graphéne en fonction de la
contrainte mécanique appliquée. (b) Facteur de forme d’une cellule solaire a base de graphéne
et de I'ITO en fonction de l'angle de flexion (c)-(d) I-V graphéne CVD et ITO sous obscurité
et éclairement de 100mW/cm? en fonction de l'angle de flexion [80].

b. Cellules a jonction Schottky

Le contact graphéne/semiconducteur permet de former des jonctions de type ohmique ou
Schottky selon la hauteur de barriére. Une étude récente [81] a montré qu’une hétérostructure
constituée d'une couche de graphene CVD couverte d'une fine couche d’oxyde de titane
(Gr/TiOx ) forme une électrode transparente photoactive. Le TiOx est un semiconducteur dont
le gap et le type dépendent de la steechiométrie (x= O/Ti=1.9). Sous éclairement AM 1.5 (AM
1.5 est le spectre utilisé pour les tests standardisés des panneaux solaires), les trous
photogénérés se recombinent avec les défauts (vacances d’oxygenes) présent dans des états du
gap, alors que les électrons atteignent la bande de conduction et transférent vers le graphéne.
La Figure I-24-a montre la caractéristique de transfert d’'un FET de graphéne pristine, de

I'hétérostructure Gr/TiOx sous obscurité et en fonction de la durée de ’éclairement. Les
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électrons photogénérés dans le TiOx qui dopent le graphéne augment en fonction de la durée

de I'éclairement jusqu’a saturation i.e. les défauts dans le TiOx sont pleins, Figure 1-24-b.
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Figure 1-24 (o) Caractéristique de transfert de la conductivité du Gr/TiOz en fonction de la
tension de grille du FET sous obscurité et en fonction de la durée de éclairement (a) Variation
de la résistance carrée et du travail de sortie du graphéne pristine (noir), de ’hétérostructure
Gr/TiOzx sous obscurité (vert) et sous éclairement (rouge). [81].

Cette hétérostructure Gr/TiOx est utilisée pour former une jonction Schottky avec une
couche de silicium cristallin dopé p (TiOx/Gr/p-Si), Figure 1-25-a. Elle permet de moduler le
rendement de la cellule Schottky en fonction de la durée de ’éclairement jusqu’a saturation
aprés b min pour atteindre un rendement de 8.2%, Figure I-25-b. la variation de I’éclairement
(durée ou puissance) permet de moduler le niveau de Fermi de graphéne et donc la hauteur de
barriere. Cette cellule a été optimisée en ajoutant une couche d’antireflet (PMMA) pour
atteindre un rendement de 10%. Des rendements de 14 % ont été atteint sur des hétérojonctions

de méme type mais avec un graphéne dopé N sur un silicium cristallin dopé P [82-84].
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Figure 1-25 (a) Vue transversale de la cellule a jonction Schottky TiOx /Gr/Si (b)
Caractéristique courant-tension de la jonction TiOx /Gr/Si en fonction de la durée
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léclairement, le rendement de cellule atteint son mazimum au bout de 5 minutes (c) Le
diagramme de bande de la jonction Schottky (TiOx/Gr/p-Si) [81].

4.2 Nanoélectronique

Outre la fonction électrode, le graphéne a été intégré pour la fabrication de composants
nanoélectroniques tels que les FETSs, les composants hautes fréquences entre autres. A noter
que 'absence de gap dans le graphéne ne permet pas des performances optimales néanmoins il
est possible d’ ouvrir ce gap par confinement spatiale en exploitant une géométrie de nano
ruban [85].

4.2.1 Intégration du fluorographéne en couche de passivation pour

un transistor FET

La fonctionnalisation du grapheéne revét une importance particuliére pour la modulation des
propriétés des composants nanoélectroniques. En exposant du graphéne a un environnement
fluoré, il est possible de le transformer en semi-conducteur dont le gap varie avec la nature de
la fluorisation (ratio C/F [86]). Ainsi, le fluorographéne peut étre intégré en tant que couche
de passivation ou diélectrique de grille pour la fabrication de d’hétérostructures entiérement en
graphene. Le canal de conduction d’un transistor FET a été découplé des impuretés présentes
dans le substrat d’oxyde de silicium. Ce découplage est possible griace a une couche de
passivation en fluorographéne totalement fluorée (ratio Ci,Fi) et cela sans optimisation
particuliere de la taille des grains de graphéne CVD. En intégrant cette couche dans un
processus de fabrication de transistor a grille auto alignée, la mobilité des porteurs a été
substantiellement améliorée. Le gain observé est supérieur a celui atteint en utilisant une
passivation & base de molécules auto assemblées. Une amélioration de la synthese du graphéne
CVD notamment la taille de grain et la nano structuration du canal, permettra d’atteindre des

mobilités et un rapport Iox/Iorr bien supérieurs, Figure I-26.
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Figure 1-26 Caractéristique de transfert Ips(Ves) avec ou sans la couche de la passivation en
fluorographéne [87]
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Nous avons exploité ce méme type d’hétérostructure graphéne/fluorographéne mais pour la

fabrication de nanoruban sur graphéne SiC multicouches (8 ML) sur face carbone.
4.2.2 Ouverture d’un gap

Comme indiqué précédemment, le canal conducteur en graphéne seul ne peut étre fermé a
cause de I’absence de gap et par conséquent le rapport Ion/Ioff demeure trés faible. Des calculs
théoriques ont suggéré qu’il était possible d’ouvrir un gap de quelques meV en appliquant un
champ électrique perpendiculaire & une bicouche de grapheéne. Xia et al. [88] a montré
expérimentalement qu’il était possible d’atteindre un Ion/Ioff de 100 & température ambiante
et 2000 a 20 K dans un transistor double grilles. Ils mesurent un gap d’environ 100 meV, Figure
I-27.
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Figure I-27 (a)(b) Schéma d’un transistor de graphéne bicouche et sa caractéristique de
transfert I drain (tension de la grille face avant) [88].

Les applications du graphéne pour I'électronique sont pléthores mais de plus en plus il
devient intéressant de coupler le graphene avec un autre cristal bidimensionnel tel que le MoS,
ou le WS, qui grace a leurs gaps offrent des perspectives de développement d’hétérostructures
encore plus intéressantes [89]. En particulier, il devient pertinent de s’intéresser a de la
modulation des propriétés électroniques du graphene pour permettre ’'ajustement des
diagrammes de bandes pour une fonction donnée fut elle pour la photo détection, la

nanoélectronique ou la conversion d’énergie.
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5 Objectifs de ce travail de these

Cette étude bibliographique s’est axée sur les travaux autour de la modulation des propriétés
électroniques du graphene. Nous avons commencé par rappeler les généralités sur les propriétés
électroniques et phononiques du graphene. Ensuite nous avons décrit les méthodes de
fabrication de graphene les plus répandues et les techniques de modulation des propriétés
électroniques (travail de sortie, mobilité électronique et résistance) utilisant principalement le

dopage chimique.

Les travaux cités ont mis en évidence le potentiel du graphene pour des applications
optoélectroniques griace a son travail de sortie modulable, sa faible absorbance (2.3 %) et sa
transférabilité sur différents matériaux. Cependant ces propriétés électroniques sont instables
a l'environnement (gaz, humidité et température) et la technologie de fabrication n’est pas

encore au point pour envisager I'intégration du graphéne dans l'industrie optoélectronique.

Le graphéne grace & ses propriétés électroniques est un bon candidat pour remplacer 'TTO
(Indium-Tin Oxide) dominant dans le marché de l'optoélectronique. Néanmoins, la notion
d’électrode peut s’appliquer a d’autres domaines tels que les électrodes face arriére ou les grilles
de transistor FET pour lesquelles il est particulierement important de moduler les propriétés
électroniques notamment les hauteurs des barrieres. Dans le cadre de ces travaux de thése nous
nous intéresserons a la modulation des propriétés électroniques du graphene CVD et par
sublimation SiC par différentes méthodes de dopage pour des applications photovoltaiques

(contact transparent, Schottky) mais aussi la nanoélectronique (canal, contact de grille).
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Dans ce chapitre, nous présentons les principales techniques de mano fabrication et
expérimentales utilisées dans ce travail. La fabrication des structures de test en graphéne ainsi
que les mesures de magnéto transport ont été effectuées dans la centrale de technologie du
Laboratoire de Photonique et des Nanostructures (LPN). Le graphéne utilisé pour ce travail
provient de différentes sources : la synthése du graphéne par CVD a été réalisée au LPN [90,91]
mais aussi par notre partenaire Sud-Coréen de [’Université Sunkyunkwan [36,92]. Les
échantillons de graphéne obtenus par sublimation du SiC proviennent exclusivement du LPN
(Dr A.Ouerghi) [93,94]. Pour ma part, j'ai effectué 'ensemble des étapes de transfert pour le
graphéne CVD et les étapes de nanofabrication et de caractérisations : spectroscopie Raman,

analyse des spectres XPS/UPS, AFM/CPAFM, la conception et lalignement des marques pour
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la lithographie électronique et mesures de transport. J'ai été secondé pour la caractérisation
MEB, et la caractérisation STEM a été effectuée par Dr G. Patriarche du LPN.
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1 Fabrication des structures de test en graphéene

Dans cette partie, nous présentons la méthode de transfert du graphéne CVD utilisée ainsi

que les procédés de fabrication des différents dispositifs a caractériser.
1.1 Croissance et transfert du graphene CVD

Le substrat de cuivre est soumis a un recuit a 1100 °C sous une atmosphére d’hydrogene et
un polissage mécano-chimique avec une solution de gravure de chlorure de fer (FeCls) afin
d’augmenter la taille des domaines cristallins du cuivre, Figure II-1-a et b. La croissance se fait
ensuite en utilisant l'un des deux gaz précurseurs, le méthane (CHy) ou le propane (CsHs),
dilués dans de I’hydrogene (H:) au sein du réacteur de croissance. Le diagramme de la Figure

II-1-c résume les différentes étapes de croissance.

c)
Hydrogéne 2 sccm
CH,4 2 scem
P=~ 40 mTorr P=~ 500 mTorr
o
S_ 1000 =
g
3 Chauffage |Croissance Refroidissement
v E 500 =
2
0 1) T t t ! i
0 20 40 60 80 100 12 10
Temps (min)

Figure 1I-1 (a) Substrat catalyseur (cuivre), (b) substrat catalyseur (cuivre) aprés recuit et
polissage, (c) diagramme de la croissance du graphéne.

Le transfert du graphéne sur un substrat fonctionnel (dioxyde de silicium sur silicium
cristallin (SiO,/c-Si), silicium amorphe sur verre (a-Si : H / verre)) consiste a graver le substrat
métallique qui sert de support, 7.e le cuivre. Afin de le dissoudre, on utilise une solution de
chlorure du fer. L’échantillon de graphéne est ensuite enduit avec une couche de résine poly-
méthacrylate de méthyle ou PMMA au moyen d’'une tournette. Cette couche de PMMA sert
de support mécanique au grapheéne afin d’éviter les déchirures lors des manipulations. Le film
de graphéne-PMMA est ensuite transféré et est soumis a un recuit de dix minutes a 90°C. Ce
dernier est réalisé afin d’augmenter 'adhérence du graphéne au substrat, en évaporant les
molécules d’eau & linterface. Le PMMA est finalement dissout avec des solvants :

trichloréthyléne chaud et acétone. La Figure II-2 résume les étapes de 'opération de transfert.
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5) Grapheéne/sio, 4) PMMM/Graphéne/SiO,

...

1) Graphéne/Cu 2) PMMA/graphéne/Cu
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Figure 1I-2 Processus du transfert du graphéne utilisant la gravure chimique.

1.2 Processus de fabrication des dispositifs électroniques

La fabrication des structures de test comme les barres de Hall ou les transistors en graphéne

présentés dans la Figure 11-3 nécessite plusieurs étapes technologiques :

une lithographie
une gravure
le dépot des contacts métalliques

le montage des puces sur des circuits d’acceés pour la caractérisation électrique.

Figure II-3 (a)(b)(c) Différents transistors a base de graphéne. (d) barres de Hall de graphéne.
(e) barres de Hall de graphéne montées sur un support de test pour les mesures de magnéto

transport.

Nous allons passer en reviue dans ce qui suit, les principales étapes technologiques nécessaires

pour la fabrication des deux dispositifs précédemment évoqués. Le processus nécessite

globalement trois niveaux de lithographie et peut étre découpé en cing étapes comme indiqué

sur la Figure 1I-4 :
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1. La réalisation de contacts supérieurs sur le graphene
2. La réalisation de contacts supérieurs sur le substrat
3. La définition d’un canal

4. La réalisation de contacts en face arriere sur silicium
5. Le montage sur un circuit de test électronique

Dans cette partie nous allons détailler chacune des 5 étapes de fabrication technologique.

1 ) Réalisation des contacts/graphéne 2) Réalisation des contacts/SiO,

Au/ Pd

- B S .
=R S0
H s

3) Définition du canal 4) Réalisation des contacts face arriére
Au/ Pd Au/ Pd
SiO,/Si SiO,/Si
TilAu

5) Connection et montage sur puce électronique

N\ L

Au/ Pd

Si0,/Si

Ti/Au

Figure II-4 Etapes technologiques pour la réalisation des composants électroniques en graphéne
utilisés dans ce travail

1.2.1 La réalisation des contacts supérieurs (sur le graphéne)

La définition des zones sur lesquelles sont déposés les contacts est effectuée par lithographie
optique. Pour la réalisation de tels contacts présentant une taille micronique, nous avons utilisé
un aligneur Suss-Microtec de type MBJ4 qui posséde une résolution de 0.7 pm. Pour des tailles
submicroniques, nous avons eu recours a la lithographie électronique notamment pour délimiter
des zones de graphéne : nanomasqueur électronique de type ISTEC EBPG 5000 (ex LEICA).
La métallisation a été effectuée par évaporation de type a canon a électrons, les différents

métaux comme le titane, le palladium et I'or peuvent étre déposés ainsi.

Nous avons constaté au cours de mes travaux que la lithographie était une étape clé et
délicate a mettre en ceuvre afin de fabriquer des dispositifs & base de graphéne. Différentes
recettes ont été explorées en ce sens, utilisant différentes résines photosensibles ou photo-
résines. Des résines négatives (NLOF 2070), positives (AZ5214), épaisses ou fines ont été testées

afin d’optimiser la révélation et la vitesse du lift off des couches métalliques déposées. La

36



Les techniques expérimentales

principale difficulté de notre processus de fabrication provient de la révélation de la photo
résine. Cette derniere ne peut étre complétement nettoyée selon les procédés standards de type
plasma oxygéne qui détruiraient le graphéne. Par conséquent, des résidus de la photo résine

sont souvent observés sur le graphéne.

1.2.2 La réalisation des contacts supérieurs (sur l'oxyde de
silicium)

Cette étape supplémentaire permet de réaliser un deuxieme contact sacrificiel sur lequel on
peut réaliser des microsoudures sans porter atteinte au contact fragile a l'interface avec le
grapheéne. La couche de graphéne et les résidus de photo résine sont gravés par une gravure
ionique réactive appelée RIE (Reactive-Ion Etching) utilisant un plasma d’oxygene de 20

secondes avant la métallisation.
1.2.3 La définition du canal

La définition spatiale du canal en graphéne consiste a définir une zone avec la photo résine
(AZ5214) et a graver tout autour afin de bien la délimiter. La photo résine est ensuite dissoute
avec de 'acétone. Néanmoins une fine couche résiduelle de photo résine persiste et couvre le
canal. Cela est dii principalement a la forte interaction au niveau de 'interface avec le graphéne

et la photo résine qui sont tous les deux des matieres carbonées, Figure I1-5.

Electrode

Fine couchede
photorésine sur Graphéne

Figure II-5 Image optique d’un transistor de graphéne couvert d’une fine couche de photorésine
(AZ5214)

Nous avons développé plusieurs procédés technologiques afin d’éviter la formation de cette
couche résiduelle et utilisé différents solvants en ce sens, sans jamais y parvenir complétement.
La solution optimale que nous avons implémentée consiste a inverser le masque, utilisant une
résine négative (AZ5214 inversée). La Figure II-6-a représente des canaux de graphéne apres
Pélimination de la photo résine positive (AZ5214), une couche de photo résine demeure

accrochée au grapheéne. Alors que cette couche disparait avec la photo résine inversée, Figure
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1I-6-b. ici, I'interface du graphéne et de la photorésine négative est plus exposée a I'acétone, ce

qui facilite sa dissolution.

b)

Graphéene avec

photorésine Graphéne sans GR
photorésine

Sio,

E \ AZ

U Ard GR R
:Acetone sio, -) sio,
1

Figure 11-6 Graphene sur SiO, aprés révélation (a) résine positive (b) résine négative

1.2.4 La réalisation des contacts faces arriére sur silicium

Cette étape clé est réalisée de préférence avant le transfert du graphene sur le dioxyde de
silicium. Elle consiste a désoxyder la face arriere du substrat pour effectuer le contact. On
dépose une couche de photo résine sur la face avant pour que la gravure a 'aide du fluorure
d'hydrogene HF ou BOE soit effective. Ces deux derniers attaquent la couche d'oxyde située
sur la face arriere non-protégée par la résine. La résine est ensuite dissoute de la surface avec

de acétone.
1.2.5 Le montage sur une puce électronique

Cette étape consiste a tester les composants opérationnels en mesurant leur résistance de
contact et leurs caractéristique courant-tension, I(V). Pour ce faire, nous avons utilisé une
station sous-pointe Siiss Microtec PM5 et un testeur Tektronix. Les composants fonctionnels

sont ensuite montés sur un circuit d’acces connectés pour les mesures de transport sous cryostat

[95].
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2 Techniques de caractérisation

Comparativement a d’autres matériaux, la caractérisation du graphéne est relativement
simple a mettre en ceuvre. Il est possible de sonder ses propriétés structurales, électroniques et
chimiques via des méthodes non-destructives. La difficulté principale réside dans la sensibilité
du graphéne a son environnement. Cette caractéristique rend intrinsequement difficile
I'interprétation des résultats d’un échantillon a un autre et d’une technique de mesure & une

autre.

Dans cette partie nous présentons les principales techniques de caractérisation de surface

utilisées dans la cadre de ma these :

- la microscopie optique classique
- la microscopie en champs proche « AFM et CPAFM »
- la spectroscopie Raman

D’autres caractérisations électriques ont été également réalisées incluant :

- des mesures par effet Hall

- des mesures électriques I-V, C-V
2.1 Microscopie optique

La visualisation d'une couche de graphene est difficile du fait de sa transmittance de 1'ordre
de 97% [96] et la distinction de plusieurs couche 'est davantage. Cependant, des études sur les
effets d'interférence de la lumiere dans le dioxyde de silicium ont permis la visualisation de la
couche de graphéne et ont méme permis d’identifier le nombre de couches par simple
observation du changement de contraste de la lumiere réfléchie. Le contraste optique varie en
fonction de ’épaisseur de 'oxyde et de la longueur d’onde de I'éclairement [97,98]. Le contraste
optique est maximal pour des épaisseurs de dioxyde de silicium au voisinage de 90 ou 290 nm
pour une longueur d’onde égale & 600 nm. Ainsi le changement du contraste des couleurs des
images optiques lié & des variations d’absorption permet d’identifier les couches de graphéne.
La Figure II-7 montre deux couches de graphéne-CVD transféré sur SiO, d’épaisseur 90 nm
(Figure II-7-a) et 280 nm (Figure II-7-b). Pour du vert (longueurs d’onde autour de 532 nm)
le contraste est plus important pour une couche d’oxyde d’épaisseur de 90 nm que pour une
épaisseur de 280 nm. Cela permet de mieux distinguer les bicouches et tricouches ainsi que les

résidus de résine PMMA restés sur la surface.
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Figure 1I-7 (a)(b) Couches de graphéne CVD transférées sur oxyde de silicium d’épaisseur de

90 nm et 280 nm respectivement.

2.2 Microscopie en champs proche

La microscopie en champ proche a été développée dans les années quatre-vingt avec la mise
en place d’'un microscope a effet tunnel (STM). Elle permet notamment de former des images
a I’échelle atomique pour ’analyse des surfaces conductrices. En 1986, Binning, Quate et Gerber
ont élaboré le premier prototype de Microscope a Force Atomique (AFM) [99]. L’équipe
Contacts Electriques du Laboratoire GeePs a développé une technique AFM originale qui
permet d’enregistrer simultanément des images topographiques et des cartographies de

résistances électriques locales des surfaces. Ce dispositif est baptisé résiscope [100-102].

Initialement, cette technique a été couplée sur un Nanoscope III de la société Digital
instruments, en utilisant une pointe conductrice comme le silicium dopé N revétu de diamant
dopé P. Cette pointe est polarisée par I'application d'une tension comprise entre 1 et 10V,
I’échantillon étant relié & la masse. Le courant électrique est alors mesuré, la variation de la
résistance est le rapport entre la variation du courant et la tension. L’information traitée permet
de générer des cartographies topographiques de surfaces via 'AFM et des images électriques
qui donnent une information sur la micro-résistivité locale de la surface, comme indiqué

schématiquement sur la Figure II-8.
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a) Photodiode Laser diode
. |_| Amplification and
Conducfmg\ E conversion device
probe s [ ("RESISCOPE")
DCbias V=

L -iovtoeol” Log(V,./i

XyZ piezos AUXI'IU‘)’ mpu? of

AFM feedback loop AFM controller

(constant force mode) P ] (for acquisition)

Topographical image | il Resistance image

Figure II-8 (a)(b) Schéma du résiscope couplé a VAFM et Raman du systéeme Witec d’apreés
[103], GeePS.

La résistance totale mesurée est l’addition des différentes résistances en série :
Rr = Reointe + Re + Reim + Reysteme -1

Ou RT, est la résistance totale mesurée, Rc est la résistance de contact pointe/film,

Parmi ces différentes résistances, la résistance du systéme et celle la pointe sont souvent
négligeables par rapport a la résistance de contact et du film. Dans le cas particulier d’un film

tres conducteur (film métallique) la résistance de contact domine.
La résistance de contact dite de constriction, dans le cas d’un modele simple spheére/plan (

pointe/matériaux) cette résistance est décrite par la loi de Holm [104] :

R.=2 -2
2a

Rc : résistance de constriction,
p est la résistivité du matériau,
a est le rayon de contact électrique.

Dans le cas particulier ou le libre parcours moyen des électrons est grand devant le rayon de
contact électrique, le régime de conduction devient balistique et la résistance de constriction

s’écrit selon la formule de Sharvin :

4pe
= 11-3
Re 37a’
La résistance de film Remv dépend de la résistivité
pe
Reyw =— I1-4
Fim =~ 7

« e » est I’épaisseur du film.
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Les résistances Rc et Remv dépendent du rayon de contact électrique. Le rayon de contact
électrique dépend de la pression du cantilever de la pointe et de la rugosité de la surface du
matériau. Il ne s’agit pas de déterminer le rayon de contact électrique pour déterminer la
résistivité du matériau mais d’établir des cartographies et de comparer les résistances d’un

méme échantillon dans les mémes conditions de mesure.

Le couplage de I'extension du résiscope au systéme Raman/AFM Witec permet de coupler
simultanément les mesures de caractéristiques topographiques, électriques et structurelle

(Raman et photoluminescence) de la surface d’un matériau.

La Figure II-9 montre un exemple de deux cartographies I'une topographique et l'autre
électrique acquises sur une couche de graphene CVD sur cuivre. La cartographie électrique
permet de distinguer les couches de graphéne discontinues qui ont une résistance de 'ordre 10°
Q et la surface de cuivre oxydé qui a une résistance de 'ordre 10" Q. Cette technique nous

permet de constater la discontinuité du graphéne sans avoir a le transférer sur du SiO,.

a)-

Graphene

¢ Oxyde de

/v R B/

4

e > 74 )
/Y i 1E2 1E4 1E10  1E12
/4 Ak i . <t =

) ¥
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Figure II-9 (a)(b) Cartographies topographique et électrique d’une couche de graphéne CVD

sur cutvre oxydeé.

2.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est ['une des méthodes les plus utilisées pour sonder les propriétés
électroniques et la composition chimique du graphéne. Elle exploite le phénomene physique de
diffusion inélastique selon lequel un milieu modifie 1égerement la fréquence de la lumiére qui
s’y propage. Ce décalage en fréquence observé correspond a un échange d'énergie entre 'onde
incidente et le milieu, et donne la signature vibrationnelle de ce dernier. Ce décalage est
représenté en nombre d'ondes dans une gamme de 0 a 4000 cm™. Dans cette partie nous
rappelons rapidement le principe de l'effet Raman. Nous nous attarderons également sur le
dispositif que nous avons utilisé et sur 'utilité de cette technique pour la caractérisation du

graphéne.
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2.3.1 Approche macroscopique de la diffusion Raman

Il existe plusieurs approches qui permettent d’expliquer le phénomeéne Raman : l'action
d'une lumieére incidente sur un matériau étendu génere la création d'un vecteur de polarisation
macroscopique. Considérons un milieu infini avec une constante diélectrique &, et une
susceptibilité a. Le dipole électrique induit peut s’exprimer aisément en fonction du champ

électrique E de la lumiere incidente sur le support.

R
En considérant qu’il s’agit d’une onde électromagnétique avec un moment dipolaire P et un

champ électromagnétique incident :
E = E, cos(at) I1-5
Alors que le moment dipolaire est égal a :
P=aE 11-6
a désignant le tenseur de susceptibilité diélectrique.

la vibration harmonique d’une molécule diatomique de pulsation ®,, le déplacement peut
s’exprimer sous la forme :

0, =0 COS(a,t) L7

Etant donné que la polarisabilité est fonction des déplacements intermoléculaires, pour une

molécule, la susceptibilité a peut étre développé en série de Taylor comme :
da
a=ag+ (d_qv)o% + - I1-8
da
~ ag+ (d—qv)oc os(mpt) = ay + a1qy 11-9

En négligeant les ordres supérieurs, la polarisation se met alors sous la forme :

P =a.E = (ag + a,q,) Ep cos(ot) = (ap + a1, cos(o,t)) Eq cos(wt) I1-10
P = ayE, cos(ot) + a;q,E, cos(o,t) cos(ot) II-11
P = ayE, cos(ot) + %alqu_o) cos((® + ©)t) +%a1qu_0) cos(( — »)t) 11-12

Le second terme et le troisieme représentent la diffusion Raman anti-Stokes (o + ® ) et
Stokes (o — ), Figure II-10. La position des décalages Raman est donnée en (cm™) par la

relation suivante :

0 = - : I1-13
Mincident A dif fusé
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Figure II-10 Schéma de différentes configurations de la diffusion de la lumiére avec une
fréquence o, diffusion Rayleigh et Raman, adapté de [105].

2.3.2 Spectroscopie Raman du graphéne

La spectroscopie Raman est la technique la plus utilisée pour la caractérisation des
propriétés structurales et électroniques des matériaux de carbone, spécialement ceux ayant des

liaisons sp2 comme le graphéne [106].
a. Dispersion phononique du graphéne

La dispersion des phonons dans les systémes a base de graphene monocouche ou
multicouches a été l'objet d’études théoriques notamment ab-initio [107] et de mesures
expérimentales utilisant la technique de diffusion inélastique des rayons X(IXS) [108]. Les
modes de vibrations sont déterminés aisément en utilisant "approximation harmonique, dans
laquelle les forces agissant sur chaque atome, lorsque les plus proches voisins sont déplacés de
leurs positions d’équilibre, sont proportionnelles aux déplacements de ces derniers. Rappelons
toutefois que cette approximation n’est justifiée que pour des oscillations de faibles amplitudes
par rapport a la distance interatomique. Les phonons sont les constituants élémentaires des
vibrations d'une molécule, leurs natures déterminent ’essentiel des propriétés thermiques et

mécaniques dans le cristal.

Le graphéne comporte deux atomes par maille primitive et il possede six branches de
phonons : 3 branches acoustiques (A) et 3 branches optiques (O). Ces branches sont réparties
en branches transverses et longitudinales selon l'orientation de la vibration, parallelement ou
perpendiculairement & la direction des atomes A et B. En outre, ces modes de vibrations
peuvent étre répartis suivant le mouvement des deux sous réseaux. Pour toute vibration
atomique perpendiculaire au plan du graphene, la vibration est considérée hors du plan et notée
(0), alors que les vibrations dans le plan du graphéne sont notées (i). Ainsi, les courbes de

dispersion sont réparties selon le type et 'orientation de la branche en ''oLO, 0TO, oTA, iTO,
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iLA et iTA". Comme indiqué sur la Figure II-11, trois modes optiques de centre de zone sont
permis, ou les phonons LO et iTO sont dégénérés avec une énergie valant 1580 cm™. Un autre

mode oTO apparait avec une énergie égale a 850 cm™.

1600

Phonon frequency (em™)

g

(

Figure II-11 Bande de dispersion phononique calculée par [107] pour les branches LO, iTO,
oTO, LA, iTA. Les triangles représentent des mesures expérimentales effectuées par [108].

b. Les pics Caractéristiques

Le graphéne est caractérisé par plusieurs modes Raman : D, G, 2D. Ces modes changent de
fréquence en fonction du nombre de couches de graphéne, du dopage, aussi des contraintes
mécanique donc du substrat sur lequel le graphéne est transféré. On distingue les modes de

premier ordre (G) et de second ordre (D, D’, 2D, D+ D’ et (D+G), Figure 1I-12.

Les contributions les plus importantes dans le spectre Raman du graphéne sont caractérisées
par la présence de trois pics, D (~1350 cm™), G (~1590 cm™) et 2D (~2700 cm™). Nous nous
contenterons de décrire ces trois pics, et renvoyons le lecteur vers des références plus détaillées
[109,110).
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Figure 1I-12 Spectre Raman d’une bicouche de graphene C'VD.

e PicD
Le pic D est visible a la fréquence 1350 cm™. 11 est le résultat de deux processus de diffusion
de natures différentes. En effet, I’électron subit une dispersion inélastique avec un phonon ou
un défaut de vecteur d’onde q et d’énergie Epnonon qui le transfére du cone de Dirac K vers K’
de vecteur d’onde (K4q). L’électron est dispersé (rediffusé) vers ’état K et émet un photon
d’énergie égale a la différence entre ’énergie du laser et I'énergie du phonon (TO) en se

recombinant avec un trou de ce méme état K [109], Figure II-13-a.

e PicG

Le pic de fréquence proche de 1580 cm™ noté G est associé & un processus Raman de premier
ordre provenant de deux différents types d’étirement (longitudinal et transversal) de la liaison
sp2 (C-C) dans le plan du graphéne. La structure de bande phononique montre bien I'existence
de ces deux modes qui sont deux fois dégénéré (TO et LO) au centre de zone de Brillouin. Il
est aussi noté E,, en référence a ses symétries selon la théorie des groupes. L’électron excité
diffuse de maniére inélastique en restant dans la méme bande électronique du c¢6éne de Dirac en
émettant ainsi un phonon d’énergie (1580 ¢cm™) dans le réseau cristallin. Puis cet électron se

recombine de maniere radiative en émettant un photon d’énergie égale a ( Eer —Epnonontorio )

Figure II-13-b.

e Pic2D
La bande 2D apparait autour de 2700 cm™. Contrairement au pic D les deux processus de
diffusion sont inélastiques associant deux phonons TO du cristal. Ce processus de double
résonance est un processus inter—vallées. L’électron excité subit une dispersion inélastique avec
un phonon de vecteur d’onde q et d’énergie (Ejumen=1350 cm™) qui le transfere du cone de
Dirac K vers K’. L’électron effectue le processus inverse et revient a la bande proche du point
K en émettant un deuxiéme phonon de méme énergie (Epnnnm=1350 cm™). L’électron se

recombine en émettant un photon d’énergie égale & ( Ejuer — 2Epionontorio )- La notation 2D est
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due a sa fréquence de vibration qui est le double de la fréquence de la bande D, Figure 1I-13-

a) PicD b) Pic G c) Pic 2D

Figure 1I-13 Processus Raman pour les pic D, G et 2D [109,111].

Plusieurs informations peuvent étre déduites du spectre Raman du graphene, 'intensité des
pics ainsi que leurs fréquences et décalages relatifs nous renseignent sur la présence de défauts,

du niveau de Fermi ainsi du nombre de couches et leurs orientations.
c. L’effet du désordre

Le pic D est la signature du désordre dans une couche de graphéne. L’intensité relative du
pic D par rapport au pic G s’accroit avec le nombre de défauts structurels dans le graphéne.
La Figure II-14 montre le ratio des intensités Ip /Ig en fonction la distance séparant deux
défauts. Une faible intensité du pic D dans le cas d’une monocouche est synonyme de bonne

qualité cristalline.
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Figure II-14 Variation de lintensité Ip/Ic en fonction la distance entre les défauts, pour

différentes énergies d’excitation Raman [112].
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d. L’effet du dopage

Afin d’évaluer l'influence du dopage (variation du niveau de Fermi) sur le spectre Raman
du grapheéne, Das et al. [113] ont mesuré les spectres Raman d’un canal de transistor de
graphéne avec une grille face arriére en modulant la densité de charge. La Figure II-15-a
présente la modification des pics G et 2D en fonction de la densité de charge n,. (On rappelle

que 1, est proportionnelle & la tension de grille).

Ces décalages relatifs entre les pics G et 2D peuvent nous indiquer de fagon qualitative le
sens de la variation du niveau de Fermi, en I'occurrence un dopage p ou n mais aussi permettre
d’estimer la variation du niveau de Fermi. A partir de la Figure II-15-b, Pisana et al. ont
approximé le niveau de dopage de graphene (AEr) en fonction de la position du pic G (®¢)

par une fonction linéaire AEr =a Amc, a étant la pente utilisée dans le modéle [114].
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Figure 11-15 (a) Modification et décalage des pics G et 2D en fonction la densité de charge,(b)
(c)décalage des pics G et 2D en fonction du niveau de Fermi [113].

En plus des décalages des positions des pics G et 2D, le rapport des intensités des Lp/Ic
varie en fonction du dopage, la Figure II-16. Ce rapport est maximal pour un niveau de Fermi
I(G)

proche de zéro, en s’éloignant l'intensité diminue voire s’inverse suivant une relation D)

|Eg|~" [115].
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Figure 11-16 Variation du ratio des intensités Lo/l en fonction du niveau de Fermi [113].

e. L’effet de I’empilement

La structure de bande phononique est affectée par I'empilement d'une deuxiéme couche de
grapheéne mais aussi par 'angle de rotation entre celles-ci. Ainsi par analogie aux structures de
bande électronique pour une bicouche de graphene orientée d’un angle 0, différents types de
branches de modes hybrides de phonons apparaissent notamment en raison de la réduction de
la taille de zone de Brillouin et des variations dans les directions de haute symétrie. Ces modes
peuvent se manifester comme de nouveaux pics actifs secondaires dans le spectre Raman et
peuvent donc étre utilisés pour la caractérisation et 1'identification des bicouches orientées. En
effet, certaines fréquences de vibrations de bicouches orientées sont tabulées, ce qui nous permet
d’analyser les spectres et d’identifier les mécanismes physiques du systeme. La Figure 1I-17

montre des courbes de dispersion phononique de bicouches de graphéne orientées d’un angle 0.
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Figure II-17 (a) Structure de bande phononique d’une monocouche de graphéne.(b) Bicouche
constituée d’un empilement AA.(c)(d) Bicouches orientés d’un angle 6=21.8° et 0=13.2° [116]

Dans le cas du graphite HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite) ou le graphite
pyrolytique hautement orienté, les plans de graphéne sont empilés suivant 'orientation ABA
ou ABC, le rapport des aires sous les courbes des pics 2D sur G augmente en fonction du
nombre de couches de graphéne, la Figure 1I-18 montre la variation des pics G et 2D en fonction

du nombre de couches.
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Figure 1I-18 Variation du ratio des aires des pics Raman 2D/G en fonction du nombre de
couches [117].

Contrairement aux bicouches de graphéne avec un empilement AA et AB correspondant

aux angles 0 et 60°, les tBLG (twisted bilayers graphene) sont constituées de deux monocouches
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orientées d’un angle quelconque6. Dans le cas d’une bicouche de graphéne transférée sur couche
de dioxyde de silicium et pour une acquisition des spectres Raman utilisant un spectrometre,
les spectres Raman des t-bicouches dépendent principalement des angles, ainsi on peut voir
I’amplification du pic G ou 2D. Ces indications nous permettent de classer les caractéristiques

Raman des t-BLG en deux catégories :

e o/ Iip <1 et correspondent aux t-bicouches avec un angle (6 > 6.)
e o/ Lip >1 et correspondent aux t-bicouches avec un angle (6 < 6.)
0. étant 'angle O de résonance Raman qui est liée & ’énergie d’excitation par ’équation
(II-14) [118].

B 3aE

laser

= 1I-14
¢ hvi4r

ol a est le parameétre de maille du graphéne (a= 2,46 A), I est la constante de Planck réduite,

vr la vitesse de Fermi dans le graphéne monocouche (10° m/s).

En conséquence, le graphéne selon sa configuration présente des signatures trés spécifiques
en spectroscopie Raman, ¢’est donc une méthode tres efficace pour I'identifier et le caractériser

[14] notamment lorsqu’il est transféré sur d’autres substrats.
2.3.3 Appareillage utilisé

Le microscope Raman utilisé pendant ce travail de thése est un microscope confocal fibré
alpha 300 de la marque Witec représenté sur la Figure II-19 . II utilise un laser de longueur
d’onde égale & 532 nm avec une puissance d’entrée ajustable allant jusqu’a 20mW. Le faisceau
laser est focalisé & 'aide d’un objectif de microscope d’ouverture numérique (NA) pouvant
varier de NA=0.4 a 0.9 pour des grossissements de 20x et100x. La lumiére diffusée recueillie a
l'aide du méme objectif et rétrodiffusée vers un monochromateur équipé d’un réseau de
diffraction ayant une densité de 600 ou 1800 lignes par millimetre avec une résolution spectrale
pour le décalage Raman respectivement de 4 cm™ et de lem™ Le signal est collecté via une
caméra Andor CDD DV401A puis traité avec le logiciel Witec project. Pour effectuer les
mesures de cartographie, le systeme est équipé d’une platine piézoélectrique qui permet des
déplacements de pas nanométriques. Malgré 'existence de cette platine piézoélectrique la
résolution spatiale Raman est limitée par la diffraction de la lumiére rétrodiffusée et NA. A
titre d’exemple pour la longueur d’onde d’excitation & 532 nm et pour les NA précédemment

cités la résolution spatiale est dans la gamme 360nm a lum.
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Figure 11-19 Schéma du systéme Raman Alpha 300AR [103], GeePs.

Le systeme d’imagerie confocal couplé a un microscope Raman et AFM nous permet de faire
des cartographies Raman et AFM sur les méme zones, ce qui facilite 'interprétation des
résultats. La Figure II-20 est un exemple de cartographie AFM d’une couche discontinue de
graphene, en effet les images AFM nous renseignent sur les résidus de PMMA invisible au

microscope optique.

'\/, Résidusde [ =\ = g
_ PMMMA A
Monocouche ey

de Graphéne

Bicouche de
Graphéne

Figure 1I-20 (a) Image optique d’une couche discontinue de graphéne sur SiO.. (b) Topographie
AFM (c) Cartographie AFM de phase (mode AC).

La Figure 1I-21 représente des cartographies Raman de l'intensité des différents pics

caractéristiques du graphene, D, G et 2D.
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b) Intensité du pic D

Figure 11-21 (a) Cartographie AFM phase du graphéne sur SiO.. (b)(c)(d) Cartographies de
Uintensité des pics Raman D, G et 2D du graphene de la méme zone.

A partir des spectres moyens de chaque zone on peut identifier la zone 1 comme SiO,, la
zone 2 comme une monocouche de graphene et la zone 3 et 4 comme des bicouches avec un

angle 0 différent entre les deux couches.
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Figure II-22 Spectres moyens des zones cartographiées de la Figure I1-21.

2.4 Spectroscopie photo électronique

La spectroscopie de photoélectrons ou « Photo-Electronic Spectrocopy »(PES) est I'une des
techniques de caractérisation les plus utilisées pour la détermination de la composition chimique
des surfaces. Elle se base le principe de la photo ionisation obtenue en irradiant le matériau
avec un rayonnement d’énergie E=hv et en mesurant ’énergie cinétique des électrons éjectés

« Figure II-23 ». L’énergie des électrons peut s’exprimer comme :

Ey =hv—E;n — ¢sp

- Eiest ’énergie de liaison de I’électron référencée par rapport au niveau de Fermi
- hv est 'énergie du photon incident
- Eun est I'énergie cinétique de I’électron

- ¢ est le travail de sortie du spectrometre.
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Figure II-23 Principe de la photoémission a l'origine de la spectroscopie de photoélectrons X
(XPS): Schéma des niveaux d’énergie dans I’échantillon et dans le spectrométre, d’aprés [119].

Le choix de I’énergie incidente nous spécifie les niveaux d’énergies qui seront sondés ainsi
que la profondeur de pénétration des photons. Les deux rayonnements qui sont utilisés sont
respectivement, le rayonnement X qui est adapté a I'excitation des électrons de cceur des atomes

et le rayonnement ultra-violet qui est adapté a I'excitation des électrons de la bande de valence.

Suite a la photo ionisation le systéeme final ionisé retrouve son état fondamental par
différentes voies : D’électron d’une orbitale extérieure comble la vacance laissée par le
photoélectron et communique ’énergie libérée a un autre électron plus périphérique lequel est
éjecté a son tour de I'ion formé. On parle de I'effet Auger. I’autre possibilité est sa désexcitation

par émission d’un rayonnement X.
2.4.1 Appareillage utilisé

L'appareil de spectroscopies électroniques utilisé est un Versaprobe Phi5000 de Physical
Electronics, Figure II-24. Les analyses sont faites sous ultravide (107" mbar) obtenu par

pompage ionique et par sublimation de titane.
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Figure 1I-24 Plateforme de spectroscopies électroniques XPS/Auger/UPS « Phi 5000
Versaprobe », GeePs.

a. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les spectres XPS ont été mesurés a l'aide d'une micro-sonde X monochromatique
correspondant a la raie Kqde l'aluminium d'énergie 1486.6 eV. Le diameétre du faisceau X
incident est variable, entre 10 et 200 pm, correspondant respectivement a une puissance
comprise entre 1 et 50 W. Une telle puissance est obtenue en appliquant une tension de 15 kV.
L'analyseur d'électrons est de forme hémisphérique et dispose de 16 électro-multiplicateurs.
Par défaut, 'angle d’émission des électrons détectés par 'analyseur est de 45° par rapport a la
normale au plan de 1'échantillon, Figure 1I-25. Les spectres globaux, représentant 1'intégralité
de la fenétre énergétique accessible ont été obtenus en utilisant une fenétre énergétique de
187,85 eV, un pas de 0,4 eV et un temps/pas de 20 ms. Ces spectres sont constitués des pics
des photoélectrons de coeur et de valence ainsi que des groupes de transitions Auger issus des
processus de désexcitation atomique. Les spectres détaillés réalisés autour des pics
caractéristiques de chaque élément détecté, ont été obtenus en utilisant une fenétre énergétique
de 23,5 eV, un pas de 0,1 eV et un temps/pas de 50 ms. Un double systéme de neutralisation
de charge est utilisé afin de compenser les effets de charge observés sur les matériaux isolants,
qui peuvent augmenter les énergies de liaison et éventuellement la largeur des pics. Ce dernier
comporte un faisceau d'électrons ainsi qu’un faisceau d'ions Ar d'énergie respectivement égale
aleVetb6eV.
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Figure II-25 Principe de fonctionnement de la spectroscopie de photoélectrons X

b. Spectroscopie de photoélectrons X a résolution angulaire
(AR-XPS)

Le photoélectron émis traverse une partie du solide juste avant d’étre libéré dans le vide.
Les électrons analysés ont traversé au maximum une distance égale a 3A avec A désignant le
libre parcours moyen des photoélectrons, qui se définit comme la distance moyenne parcourue
par un électron émis sans perte d’énergie dans une matrice donnée [120]. La technique ARXPS
est basée sur la détection de photoélectrons induits par un faisceau de rayons X a des angles
variables. Elle permet d’accéder notamment a des données quantitatives comme la composition
et Iépaisseur des premieres couches atomiques de surface. L’épaisseur analysée dépend de
I’angle d’émission 0, angle défini par la surface de 1I’échantillon et le spectrometre, selon

1”équation suivante :
d = Asin(8) II-15
ol
- d est ’épaisseur de la couche analysée
- 0 l'angle d’émission des électrons par rapport au plan de I’échantillon

L’épaisseur analysée est maximale pour 6=90°, la diminution de ’angle d’émission conduit

a la diminution de I’épaisseur et donc augmente la sensibilité a la surface, Figure 11-26.

Photoelectrons [
o ‘ ‘\ | X-ray
[ |/
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Figure 1I-26 Variation du plan d’inclinaison de [’échantillon par rapport au détecteur.
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c. Spectroscopie de photoélectrons ultra-violet (UPS)

Les spectres UPS sont obtenus a 1'aide d'une onde monochromatique UV correspondant a
la raie He T de 1'hélium. Cette derniére présente une énergie égale a 21.2 eV. Le diamétre du
faisceau UV utilisé est de 5 mm. Les spectres ont été obtenus en utilisant une fenétre
énergétique de 1.175 eV, un pas de 0,01 eV et un temps/pas de 20 ms. Ces spectres sont
constitués des pics associés aux électrons de valence autour du niveau de Fermi. L’échantillon
est polarisé négativement a -9 V afin de permettre d’extraire les électrons qui ont une énergie
cinétique inferieure au travail de sortie du spectrometre. La position du niveau de Fermi de

I’échantillon & étudier est alignée sur le niveau de Fermi d’un échantillon d’or préalablement

décapé par abrasion ionique et connecté électriquement & ce dernier.

WF =hv-E,,  —E, 1116

N

ou

- WF est le travail de sortie

- hv est ’énergie de la source
Ecutotrest 'énergie correspondant a la limite d’émission des électrons secondaires

Er est le niveau de Fermi de 1’échantillon d’or

La méthode utilisée pour déterminer la position de I’énergie Ecuor €t 1’énergie Er est la
suivante : I’énergie de cut-off correspond a I’énergie du point d”'intersection de 'extrapolation
linéaire du bruit de fond de la partie haute de I’énergie de liaison du spectre avec la tangente

du début de spectre [121], Figure I1I-27-a. L’énergie de Fermi de I’échantillon correspond au

point & mi-hauteur de la partie la plus faible [122], Figure 1I-27-b.
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Figure II-27 Spectre UPS d’un échantillon d’or.
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d. Acquisition et traitement des données

Le systeme d'acquisition des données enregistre le nombre de photoélectrons détectés en
fonction de leur énergie cinétique. Le traitement de ces données est assuré par le logiciel
Multipak développé par Ulvac-Phi. L'analyse quantitative XPS se fait par calcul de 1'aire des
pics, apres la soustraction préalable du fond continu selon la méthode de Shirley qui est
pondérée par un coefficient de sensibilité caractéristique de 1'orbitale atomique. Ce dernier est
défini & partir des valeurs des sections efficaces d'ionisation établies par Wagner et Scofield
[123]. On obtient ainsi des quantités relatives, par comparaison avec d'autres éléments observés
lors de la méme analyse. L'analyse moléculaire d'un pic large se fait par recomposition a l'aide
de composantes, a base de fonctions symétriques de type Gaussienne/Lorentzienne,

représentatives des liaisons possibles et cohérentes avec les autres éléments détectés.
2.5 Caractérisations électriques

Afin de discuter les propriétés de transport (conductivité électrique, mobilité électronique
et densité de charges) du graphéne, nous avons effectué des mesures de magnéto-transport ainsi
que des mesures électriques de type I-V, C-V. Dans ce paragraphe, nous présentons les bancs

et les techniques de mesure utilisés.
2.5.1 Mesures de transport par effet Hall

Nous utilisons le modele de Drude pour déterminer les principales grandeurs électroniques
qui caractérisent nos échantillons, & savoir la densité de porteurs de charges et la mobilité
électronique. On définit la conductivité de Drude g, & champ nul comme o, = unge avec u et

ng désignant respectivement la mobilité et la densité des porteurs de charges.

Dans le régime de 'effet Hall classique, la densité ng s’exprime a partir de la résistance de

Hall a faible champ magnétique comme :

n == 117

.=
eRy

OU Rygy est la pente de la résistance transversale linéaire a faible champ :

AV,

=—XY II-18
Hall | AB

La mobilité u des porteurs de charges est ensuite déduite a partir de la relation suivante :

O

/JS = —0 II—19
n.e
AV

oy = % 11-20

Le schéma de mesure utilisé est représenté dans la Figure 1I-28-a. Les mesures de magnéto-
transport ont été effectuées a la fois a température ambiante et en fonction de la température
dans un cryostat & hélium liquide. Le champ magnétique est généré par un électro-aimant

constitué de deux bobines en série. Les deux bobines sont alimentées par un courant continu
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réglable pouvant aller jusqu’a 10 A. Le champ magnétique est mesuré et étalonné par un
gaussmetre placé a proximité de I’échantillon. Ce dernier est placé entre les deux bobines,

Figure II-28-b.
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Figure II-28 (a) Image optique d'une barre de Hall et principe de mesures. Les lensions
longitudinales (Vxx) et transversales (Vxy) sont mesurées pour un courant constant, (l'intensité
de courant wulilisée est I=100 nA) en fonction du champ magnétique appliqué
perpendiculairement au graphéne. (b) Variation de la résistance Hall (rouge) el résistance

longitudinale (blew) en fonction du champ magnétique B appliqué.

2.5.2 Mesures a effet de champ

Nous considérons un échantillon de graphéne sur une couche de SiO; obtenue sur un substrat
de silicium de type p fortement dopé servant d’électrode de grille. Lorsque 1'on applique une
tension entre le substrat et le graphéne, on crée un effet capacitif électrostatique on déplace le
niveau de Fermi. En appliquant le théoreme de Gauss, on peut montrer que la densité de
porteurs est directement proportionnelle a la tension V¢ appliquée entre le substrat et le

grapheéne de sorte que :

La tension de grille et la densité de charge n; sont reliées par :

E- —E

Voo -V = Dirac + s 11-21
GS Dirac e COX
av
|EF - EDirac| :TF 7TNg 11-22
Ves = CF 4 $=117*107 R +1.4%10°n 11-23
e

O Er est le niveau de Fermi, ve=10 ®m/s, Cox/e = &, &/ed, g9 =3.9x8.85x10" Fm™! est la

constante diélectrique du SiO,, d est 'épaisseur du SiO,, Figure 11-29.
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Figure 1I-29 Diagramme de bande du graphéne avec grille d’oxyde.

Pour des valeurs de n comprises entre 10 *10%¥c¢m? le premier terme en+/n est négligeable

devant le second [113].

Pour le reste de cette étude nous négligerons ce terme. La densité de s’écrit :

C

ng = ;)X (Vs —Voirac) 1I-24
La mobilité des porteurs de charges peut étre calculée a partir de la formule de Drude en
replagant n, par I’équation I1-24. 11 suffit d’extraire la pente de la zone linéaire de Ips (Vas )

pour des Vps fixés, de part et d’autre de Vo pour les trous et les électrons [124] :

o, 1 1 Lxd ><AIDS

#s :@: R n.e :ﬂxvos xcox x AVgs :W xVps  AVgs

L s d

11-25

L et W sont la longueur et la largeur du canal de graphéne, Vpg est la tension appliquée entre
le drain et la source. La Figure II-30 représente un transistor & base de graphene avec une grille

face arriere et sa caractéristique Ips(Vas).

b) 4.0u 7.0n

3.0u

2.0u

2.0n
1.0p

0.0

VGs ( Volts)

Figure II-30 (a) Transistor avec un canal d base de graphéne (b) Caractéristique de transfert
Ins(Ves)

61



Les techniques expérimentales

Afin d’obtenir la caractéristique Ins(Ves) on utilise deux source-metres Keithley 2400 et 2450
afin de polariser respectivement la grille et le drain et collecter leurs courants respectifs.
L’échantillon est placé dans un cryostat, sous vide et régulé en température. Grice a un
refroidissement a l’azote liquide, la température peut étre controlée de 80K a 500K. La

température est régulée grace a un flux d’azote constant et a une résistance chauffante comme

indiqué sur la Figure II-31.

Figure II-31 Banc de mesure courant-tension et capacilé-tension sous cryostat. Les mesures

peuvent étre effectuées sur une plage de température de 80 K a 500°K, GeePs.
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Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la modulation des propriétés
électroniques du graphéne monocouche et tricouche. Nous avons articulé nos travaux suivant

trois parties :

1) L’étude du graphéne tricouche dopé par insertion d’azote lors de la croissance nous
a permis de montrer que ['azote inséré mne diffuse pas a interface
graphéne/SiC(0001) et par conséquent ne crée pas de défauts limitant la mobilité des

porteurs.
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2) Uétude du dopage par acide nitrique (HNO;) a permis de moduler le travail de sortie
(WF) sur une large gamme de type N d un type P. Nous avons mis en évidence un
résultat qui tranche avec les études sur graphene CVD qui montraient une variation

du WF monotone vers le type P.

3) Enfin, dans le cas de fonctionnalisation par les ions AuCls, nous avons investigués la
nature du dopage observé sur le graphene tricouche et la possible intercalation des

agrégats d’or.

Dans les trois cas de figure, nous avons mesuré le travail de sortie mais ausst la résistivité

ainsi que la mobilité électronique via des structures de test ou des composants FET.
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1 Introduction

Le graphéne épitaxié est parmi les technologies de synthése sur grande surface celle qui offre
a ce jour les meilleures performances du point de vue des propriétés électroniques (mobilité,
taille des domaines). Par conséquent, il présente un intérét majeur pour les applications opto-
et nano-électroniques pour ses propriétés intrinseques d’une part mais aussi pour la possibilité
de croissance sur un substrat SiC compatible avec les procédés de fabrication
micro/nanoélectronique. D’un point de vue technologique, il permet des études plus
systématiques compte tenu du nombre de composants ou des structures de test réalisables par
cm?. Sur le plan économique, la grande surface de croissance potentielle revét un intérét évident

notamment compte tenu du cofit du substrat de SiC(0001).

Cette technologie offre des opportunités qui permettent d’envisager l’intégration du
graphene pour un large spectre d’applications telles que celles mentionnées dans la section 1.2.
Néanmoins, et ce quelle que soit I'application envisagée, la viabilité repose sur la possibilité de
moduler les propriétés optoélectroniques du matériau, rendant de ce fait le dopage

indispensable.

Les dopants peuvent étre introduits selon différents mécanismes comme par exemple la
fonctionnalisation chimique qui consiste & interfacer un composé chimique avec le graphéne. Le
dopage intrinseque est inhérent au processus de croissance notamment aux terminaisons du
substrat SiC en ce qui concerne le graphéne alors que le dopage électrostatique repose quant a
lui sur Papplication d’'un champ électrique qui met en évidence le caractére ambipolaire du

matériau.

Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes intéressés au dopage in-situ et ex-situ en
incorporant de l'azote lors de la croissance et via une fonctionnalisation chimique
respectivement (acide nitrique et chlorure aurique). L’azote représente en effet un élément
intéressant compte tenu de sa présence dans plusieurs processus de fabrication de divers
composants. Il représente un candidat idéal de par son caractére donneur (un électron de
valence de plus que le carbone). Parmi les propriétés les plus recherchées, le travail de sortie
(WF) revét une importance particuliére et notamment dans les applications que nous
envisageons : cellules solaires, canal ou de grilles de composants FET. Cette propriété gouverne
Ialignement des bandes électroniques afin de faciliter le transport des électrons ou des trous.

Les performances des composants envisagés reposent en partie sur une modulation du WEF.
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2 Propriétés structurales du graphéne 4H-SiC(0001)

L’ensemble des échantillons ont été fabriqués selon le méme processus de croissance par
I'équipe du Dr. A. Ouerghi au Laboratoire de Photonique et de Nanostructures (LPN/CNRS).
Nous avons étudié l'effet de 'azote introduit lors du processus de croissance du graphene 4H-
SiC(0001), Figure III-1. Le substrat de SiC est décomposé en surface & I'aide d’un chauffage
thermique. Ce dernier permet d’atteindre des températures allant de 1200 a 1400°C. Les atomes

de silicium se subliment et seul subsiste en surface la reconstruction d’un réseau de graphéne.
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2 ‘( o ® ® z @ High Si partial pressure
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Figure III-1 Processus de croissance du graphéne sur SiC (figure imprimée de [125]).

Les propriétés structurales des échantillons non dopés ont été étudiées par diverses méthodes
a savoir les microscopies AFM/CP-AFM et TEM. Les mesures ont été systématiquement
effectuées sur des substrats de dimensions égales a 1xlcm?. Dans un premier temps, nous nous

sommes assurés de l'intégrité du matériau et de sa topographie par AFM.
2.1 Analyse STEM

Afin d’observer 'interface entre le substrat et le graphéne ainsi que ’épaisseur du grapheéne,
nous avons procédé a I'analyse d’une coupe transverse par microscopie STEM. Cette analyse a
été effectuée par le Dr G. Patriatrche du LPN/CNRS. La coupe illustrée sur la Figure I1I-2
montre des plans du substrat 4H-SiC ainsi que trois plans de carbone, équidistantes et paralleles
a la surface a ’échelle atomique et ce sur plusieurs dizaines de nm. La distance inter-couche
des plans de graphéne est de 0.34 £ 0.01lnm. Cette analyse est treés localisée (une centaines de
nanometres) et ne représente pas la répartition du nombre de couches de graphéne a travers

I’ensemble du substrat.
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Figure 111-2 Image HR-STEM du Graphéne tricouche sur 4H-SiC(0001).

2.2 Analyse AFM /CPAFM du grapheéne/SiC(0001)

Les cartographies topographiques et électriques AFM/CPAFM montrent une variation
significative de la résistance suivant les régions, Figure I1I-3. On distingue notamment une
région majoritaire (colorée en jaune-orangé) qui est plus conductrice associée a une résistance
de l'ordre de 10° ohms ainsi que des régions plus résistives (colorées en vert) ot la résistance
est de 'ordre 107 ohms. On observe aussi en bleu des résistances élevées de 1'ordre de 10° ohms.
Enfin, d’autres régions colorées en violet sont totalement isolantes et possédent une résistance
de Vordre 10" ohms. La grande surface scannée qui posséde des dimensions de 40*40 pm? ne

nous permet pas ici de corréler le profil topographique avec le profil électrique.

P
RESISTANCE (Ohms)

166 1E8  1E10  1E12 & oo
= Pt L R e e
45pm 0 20 ym

.

Figure I111-3 (a)(b) Cartographie de résistance des couches de grapheéne épitaxié sur SIC de
différentes surfaces (45%45 um* et 20%20 um?).

La Figure III-4 montre un autre exemple de cartographie plus résolue en utilisant des pointes
Pt-Cr plus fines avec un rayon de courbure de 10 nm et une résistance de 100 ohms. Les

cartographies des zones plus petites sont de bien meilleure résolution et montrent des zones de
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couleurs différentes relatives a l'ordre de grandeur de la résistance locale du graphéne, On

remarque une corrélation entre les zones de topographie importante i.e.

a) Topographle AFM b) Cartographie électrique
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Figure III-4 (a)(b) Cartographies respectives en AFM/CPAFM de la topographie et de la
résistance du graphéne/SiC. (c)(d) Schéma électrique et représentation structurelle des régions
zoomées (1) et (2).

Les régions encadrées 1 et 2 sur la Figure III-4-b. Sur ces deux zones, on mesure deux
résistances locales R1 et R2, qui sont ’addition des différentes résistances explicitées dans le
chapitre 2, Re¢ : résistance de constriction selon la formule de Sharvin, Ry : la résistance du film
de rayon de contact électrique « o ».

R =Rc +Rg,
R, =R. +Rg, + R,

1111

En supposant que le rayon de contact électrique est le méme dans les deux régions, le rapport
des résistances totales de ces deux régions peut s’exprimer en rapport de résistivités pa(

parallele) et p. (perpendiculaire ) [126] .

R Pa g5 -2
R2 pc

Un examen des cartographies nous permet de conclure que le graphéne est majoritairement

composé de monocouche avec des ilots de graphéne multicouches.
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2.3 Etude des états vibrationnels par cartographie Raman

Nous avons étudié les propriétés vibrationnelles par spectroscopie micro-Raman afin
d’observer ’homogénéité de I’échantillon. Ces mesures ont été effectuées & une longueur d'onde
de 532 nm. Les cartographies ont été acquises avec une résolution spatiale de 250 nm. La
puissance incidente du laser Raman a été adaptée afin de ne pas provoquer d’échauffement
local qui perturberait les mesures en induisant une variation des vibrations Raman. Nous avons
ainsi collecté sur plusieurs pm? des informations issues d'une large surface de 1’échantillon.
L’énergie, 'intensité ainsi que la largeur a mi-hauteur des pics de phonons nous ont permis de
déduire entre autres : le nombre de couches et le type de dopage. Dans le cas du graphéne 4H-
SiC, la difficulté majeure provient des phonons de second ordre issus du SiC qui perturbent le
spectre du graphéne entre 1500 cm™ et 2000 cm™. Nous avons étudié en priorité les pics D a
1349 cm™, G & 1585 em™ et le pic 2D & 2700 cm™. Le pic G provient des phonons de symétrie
Eq, proche du point I' alors que le pic 2D est associé a un processus de diffusion de second ordre
(double résonance) par deux phonons de symétrie Ay, lesquels sont proches du point K. La
bande D quant a elle n’est associée qu’a un seul de ces phonons A, proche du point K. Cette

transition n’est activée qu’en présence de défauts dans le matériau.
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a) Intensité du pic D

b) Intensité du pic G
"~ \

90.78 CCD cts

B 2715 rel. 1/cm

2690 rel. 1/cm

Figure III-5 (a) Cartographie de lintensité du pic D, (b) Cartographie du pic G, (c)

\

Cartographie du pic 2D, (d) Cartographie de la largeur a mi-hauteur du pic 2D, (e)
Cartographie de la position du pic G, (f) Cartographie du décalage du pic 2D.

Pour rendre compte de cette distribution sur une grande surface, nous avons cartographié
I’échantillon sur des régions de 30x30 pm?2. La Figure III-5 représente les cartographies en
intensité des pics D, G et 2D ainsi que la largeur a mi-hauteur du pic 2D. Les cartographies de
I'intensité des pics G et 2D, Figure III-5-b et ¢, présentent des variations allant jusqu’a une
décade et suivent la méme variation topographique déja constatée par AFM. Cette succession
de franges sombres et brillantes correspond a des zones a dominance mono-couche ou

multicouches. Cette interprétation est confortée par la variation des décalages similaires des
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pics G et 2D ainsi que par la largeur a mi-hauteur du pic 2D, (d, e et f). En effet pour le

graphéne multicouche, le pic 2D subit un décalage vers les hautes et s'élargit [127,128].

La Figure III-6-a montre les spectres correspondant a deux régions : des régions multi-
couches et mono-couches ainsi que leur répartition sur le substrat SiC. Ne prenant comme seul
critere que le ratio des intensités du pic G sur 2D, il est possible d'établir la cartographie de
ces différentes régions. Les Figure III-6-b et —c représentent le ratio des cartographies Raman
des intensités des pics G et 2D (G/2D), le choix de ’échelle nous permet d’isoler les zones
correspondantes a un ratio supérieur & I1(multicouche, Figure III-6-b) et inférieur & 1

(monocouche, Figure III-6-c)
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Figure III-6 (a) Spectres Raman des zones de graphéne monocouche et multicouche. (b)(c)
Cartographies du rapport des intensités des pics G et 2D avec des échelles différentes
permettant de mieur mettre en évidence les zones de graphéne multicouches (I¢/ Lp >1) et

monocouche (Io/ Ip <1).
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Par ailleurs, d’autres échantillons avec des terrasses encore plus larges ont été étudiés. La
Figure III-7 représente l'image topographique d’une terrasse dans un tel cas. L’image de phase
délimite deux zones distinctes correspondant & des micro-rubans multicouches localisés sur la
marche de graphéne alors que la terrasse est d’une grande homogénéité, plate a 1'échelle
atomique avec une largeur de quelques micrometres. Les cartographies Raman montrent des
zones multicouches (3 couches) encore plus homogenes sous la forme de rubans micrométriques
espacés de régions sans graphene comme le montre la Figure I11-8 représentant la cartographie
Raman de la largeur a mi-hauteur du pic 2D ainsi que les spectres correspondant a chaque

zone.

20,0 nn

15,0

10,0

Figure III-7 (a) Cartographie topographique AFM « en mode contact » du graphéne sur 4H-
SiC(0001) (25%25 pm®) (b) Cartographie topographique d’une terrasse (5*5 uym?®) «AFM en

mode sans contact ».
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Figure I1I-8 (a) Cartographie Raman de la largeur ¢ mi-hauteur du pic 2D (b) Spectres Raman
correspondants aux zones monocouche, multicouches et sans graphéne, aprés soustraction du

stgnal Raman SiC.
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2.4 Conclusions

Dans cette partie nous avons observé les propriétés structurelles et vibrationnelles de
différents types d’échantillons de graphene en nous basant uniquement sur les différentes

cartographies obtenues en microscopie AFM/CPAFM et a 1'aide de la spectroscopie Raman.

Les mesures par AFM/CPAFM montrent l'existence d’une anisotropie électrique sur
différentes régions présentant des conductions relatives différentes selon le nombre de couches
scannées. Les cartographies Raman nous ont permis quant a elles d’identifier et corréler les
différentes régions monocouche et multicouches et sans graphéne. Enfin, 'analyse de
I’échantillon en microscopie électronique a transmission nous a permis de confirmer les mesures
Raman et de déterminer le nombre de couches de graphene qui est majoritairement de trois.
Les expérimentations présentées par la suite ne concernent que des échantillons avec des

terrasses micrométriques telles que celles observées sur la Figure III-7.
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3 Dopage in-situ avec ’azote

Dans cette partie, nous étudions le graphéne tricouche présenté précédemment. Nous
mettons en évidence les signatures du dopage et des défauts induits par spectroscopie Raman.
Les mesures par photoémission X et UV nous permettent d’étudier la nature des liaisons de
I'azote incorporé lors de la croissance a pression ambiante du graphene d’une part, et la
modulation du travail de sortie WF d’autre part. L'azote posséde un électron de valence de
plus que le carbone et par conséquent un dopage de type N est attendu. Enfin, nous avons

réalisé un composant FET avec une grille en face avant sur ce graphene tricouche dopé azote.
3.1 Processus de dopage

Compte tenu de la structure bidimensionnelle du graphene, il est important d’adapter la
méthode de dopage pour une activation optimale. Parmi les approches possibles, une premiere
consiste a incorporer de ’azote durant la croissance. Ce dernier migre alors vers 'interface pour
former des liaisons Si-N-C qui sont responsables des mécanismes de diffusions de porteurs de
charge réduisant ainsi la mobilité. Une seconde approche consiste a recuire I’échantillon apres
la croissance sous une atmosphere azotée. La encore, cette technique accroit de maniere

substantielle la création de défauts et réduit ainsi la mobilité.

Dans notre étude, nous avons eu recours & des substrats commerciaux de SiC 4H-SiC (0001)
chauffés a 1550°C sous une atmosphere riche en argon au sein d'un réacteur a recuit rapide.
Ce recuit s’effectue pendant une durée de 10 min sous une pression inférieure & 800 mbar. Afin
de doper le graphéne de maniére in-situ, ’échantillon a été refroidi sous une atmospheére azotée
de 1550°C vers la température ambiante en quinze minutes. Ces échantillons seront intitulés

NG par la suite, Figure II1-9.
a) Graphene non-dopé b) Graphene dopé N
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Figure III-9 (a)(b) Processus de refroidissement sous flux d’argon et d’azote pour l'obtention
de graphéne non-dopé et dopé N [129].

Il est a noter que le graphéne SiC ainsi synthétisé présente un dopage non-intentionnel
résiduel de type N qui est di au transfert de charges provenant du substrat de SiC a travers

la couche d’interface [130].
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3.2 Caractérisation par microscopie Raman

A la suite de la croissance, nous avons analysé I’échantillon dopé a l'aide de la spectroscopie
Raman. La Figure III-10 présente les spectres Raman obtenus pour un échantillon non-dopé
intitulé pristine et pour un échantillon dopé. Les spectres du graphene dopé ont été acquis sur
deux régions différentes du méme échantillon afin d’observer la variation de la densité de
défauts crés au sein d’'une méme terrasse. Les signatures présentent l'ensemble des pics
caractéristiques du graphéne a savoir les pics D, G et 2D. Il est a noter la présence de la
signature du SiC entre 1200 et 1600 cm™ qui perturbe notamment quelque peu l'analyse des
bandes D et G. L’échantillon non-dopé présente quant a lui, une bande D de faible amplitude,
ce qui traduit une faible densité de défauts. Au contraire, I’échantillon dopé, selon la zone
d'étudiée, présente une bande D plus importante. Cette derniére, traduit le désordre induit par
les hybridations sp? du carbone en présence de défauts. La présence de cette bande ainsi que
I'amplitude croissante du pic D pour I’échantillon dopé nous permet de supposer que la présence
d’azote rompt la symétrie locale de la maille de graphéne. Enfin, 'intensité du pic 2D diminue
et sa largeur a mi-hauteur s’élargit en moyenne de 40 cm™ & 70 cm™, indiquant la présence du

désordre et probablement de dopants.
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Figure IT1I-10 Spectres Raman du graphéne non-dopé et dopé mesurés en différents points d’une

terrasse.

Le degré de désordre peut étre évalué par le rapport des intensités des pics D et G i.e.
In/Ic. Ce rapport varie de maniére significative selon la position sur I’échantillon. Il indique
donc un désordre plus ou moins localisé et par conséquent une distribution de l’azote non-

uniforme sur le graphéne tricouche. Cependant, quelques précautions sont de rigueur pour cette
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observation. En effet, 'incorporation d’atomes d’azote dans la maille du graphéne induit
nécessairement une contrainte mécanique qui affecte a la fois la positon énergétique du phonon
mais aussi son intensité. L'une des méthode pour discerner l'effet du dopage chimique (trous
et électrons ) des contraintes mécanique consiste a étudier la tendance des variations 2D versus
G avant et apres dopage [131], dans notre contexte nous n’avons pas pu faire mener cette
étude. Nous verrons par la suite que des mesures UPS et électriques viennent confirmer notre
observation, c'est a dire traduisent effectivement un dopage de type N du graphéne. Enfin,
bien que la surface du SiC présente une morphologie réguliere, la distribution des dopants n’est
pas uniforme. Afin de confirmer la présence d’azote et d’établir la nature des liaisons créées

avec le carbone, nous avons effectué des mesures de photoémission en spectroscopie XPS.
3.3 Caractérisation par photoémission du dopage azote
3.3.1 XPS

La Figure III-11-a illustre la déconvolution du pic C-1s et fait apparaitre quatre composantes
aux énergies de liaisons respectivement égales a 283.7, 284.6, 285.4 et 286.5 eV. Ces
composantes correspondent respectivement au substrat SiC (dénoté SiC), au grapheéne (G), a
la couche d’interface (IL) [132] et aux liaisons C-N. Le pic de faible intensité centré & une
énergie de 286.5 eV suggere la formation de liaisons entre I’azote et le carbone hybridé sp? ou
sp®. La Figure III-11-b représente la déconvolution de la composante du Si -2p. Cette
composante est dominée par un pic centré a 101.1 eV correspondant au silicium et présente un
épaulement aux hautes énergies. Cet épaulement est constitué d’une contribution a 102.0 eV
que l'on attribue a la couche d’interface IL. Cette derniére se situe entre le graphene et le
substrat SiC. Un pic supplémentaire est observé et est a attribué a la rupture des agrégats de
liaisons Si-C lors du processus de graphitisation [133]. Enfin, la Figure III-11-c représente la
déconvolution du pic N-1s. La concentration du pic N1s est 0.6 %, la fraction atomique de
I’azote rapportée a la concentration atomique du carbone est de 0.6/69.4 soit 0.9 %. Ce pic est
constitué de trois composantes centrées aux énergies respectivement égales a 398.2 eV, 399.6
eV et 401.4 eV et que 1'on attribue respectivement aux configurations pyridiniques, pyrroliques
et graphitiques [134]. Pour les configurations pyridinique et pyrrolique, 'azote se lie a deux
atomes de carbone dans un cycle de 6 atomes et de 5 atomes respectivement alors que ’azote
graphitique est une substitution directe d’un atome de carbone par un atome d’azote, Figure
ITI-11-d. Dans notre cas de figure, les configurations pyridiniques et pyrroliques sont
prépondérantes. Il est communément admis que la configuration de type graphitique contribue
principalement au dopage. Cependant un dopage dii aux liaisons sp, des autres configurations
ne peut étre ici exclu. Il est a noter, que nous n’observons pas de liaisons Si-N-C. Cela indique
que ’azote est principalement lié au graphéne de la couche supérieure et aux bords des marches
et qu'il n’a pas diffusé vers l'interface. Il est fort probable que cette diffusion ait pu étre

empéchée par le caractere tricouche du graphéne.
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Figure 11I-11 (a) Spectre XPS C-1s déconvolué en quatre composantes : SiC, C-C, IL, C-N.

(b) Spectre XPS Si-2p déconvolué en trois composantes : SiC, Déf, IL (couche d’interface) (c)

Spectre XPS N-1s déconvolué en trois composantes : pyridiniques, pyrroliques, graphitiques.
(d) La configuration atomique des liaisons N-C' pyridiniques, pyrroliques et graphiliques.

3.3.2 Mesure du travail de sortie par UPS

Les mesures en spectroscopie UPS nous permettent de mesurer la position du niveau de
Fermi et par conséquent de déduire le travail de sortie (WF). Les mesures ont été effectuées
sur plusieurs positions a travers 1’échantillon. Sur la Figure ITI-12 nous représentons le seuil de
détection des électrons secondaires pour les échantillons non-dopés et dopés. La référence
utilisée est un échantillon non-dopé présentant un travail de sortie WF de 4.3 eV. Nous
mesurons un WF pour les échantillons dopés de 4.1 eV. Nous pouvons donc affirmer que notre
méthode de dopage in-situ sur du graphéne tricouche a induit une variation du travail de sortie

WEF de ~0.2 eV a une valeur de 4.1 eV correspondant un dopage de type N.
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Figure III-12 (a) Spectres UPS du graphéne avant et aprés dopage (b) Niveauz de Fermi du

graphéne sur le cone de Dirac avant et aprés dopage.

3.4 Caractérisation d’un composant FET en graphéne tricouche

dopé azote

Pour étudier les caractéristiques électriques du grapheéne tricouche dopé N sur un composant
électronique, nous avons réalisé et testé un transistor a effet de champ (FET) avec une grille
métallique en face avant. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec 1'équipe du Pr. Lai

au Semiconductors Lab de I'Université de Chang Gung a Taiwan et les mesures a GeePs.

Le composant a été fabriqué sur un échantillon de surface égale a 1x1 em?2. Les contacts
source/drain ont d’abord été définis par lithographie optique suivis d’une évaporation de Cr/Ni.
L’oxyde de grille a été réalisé par le dépdt de 7 nm d’oxyde d’aluminium (Al,O3) formé a partir
de T'oxydation d’'une couche d’aluminium. La derniére étape permet la définition d’une grille

métallique en aluminium via une lithographie et une évaporation, Figure III-13-a et -b.
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Figure III-18 (a) Schéma du GFET sur SiC avec une grille en avant (b) Image optique du
GFET (c) Caractéristique de transfert courant de drain en fonction de la tension de grille :

Ins(Ves) (d) Caractéristique courant-tension : Ips (Vps).

Les Figure III-13-c et -d représentent respectivement les caractéristiques du courant de drain
en fonction de la tension de grille Ing(Vs) ainsi que le courant de drain en fonction de la tension
de drain Ips (Vps). Aucune saturation n’est observable sur cette derniére. Ces caractéristiques
montrent le caractére bipolaire du grapheéne tricouche et un courant minimal au point de
neutralité de Dirac (Vpiae) qui est situé en moyenne atour de -1.5 V. Ce composant se comporte
donc comme un FET a canal de type P pour une tension de polarisation Vs < Vpiae OU comme
un FET a canal de type N pour Vas >Vpiae. Une tension Vpiae négative indique clairement un
dopage de type N pour le graphéne tricouche et confirme les observations précédentes quant a
I'incorporation de ’azote. Il est a noter que le courant de fuite, lui, reste faible de 1'ordre de
~10"2 A a4 10'° A pour des tensions de grilles plus élevées. La mobilité électronique des porteurs
de charges a également été extraite par la pente de la zone linéaire de part et d’autre de Vpiwac

pour les trous et les électrons [124] (I1I-3):

L g
Cy xWxVps  AVgs

Hq I11-3
avec C, désignant la capacité de grille par unité de surface (ca. 200nF/cm? mesurée par C-V),
L et W sont respectivement les longueurs et largeurs respectivement égales a 20 pm et 50 pm.
La tension de drain utilisée pour ces mesures était de 0.5 V. La mobilité pour les trous et les
électrons est de 1300 cm?/V s et 850 cm2/V s mais celles-ci saturent respectivement pour des
tensions inférieures & -2 V et au-dela de 0 V. La concentration de porteurs est estimée a n, ~ 2
x 10" cm-? (I11-4).
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ans =, (VGS _VDirac) 111-4

Cette valeur est relativement basse comparée a des mesures antérieures sur des échantillons
monocouche présentant une densité n, ~2 x 10" c¢m-2 soit un ordre de grandeur en dega. Une
interprétation possible provient de la nature de I'oxyde de grille. En effet, celui-ci a été formé
par un processus d’oxydation donc riche en oxygene. L’oxygene est un dopant de type P qui
est susceptible de compenser le dopage N induit par I'incorporation in-situ de 1’azote. Ce point
est de plus, conforté par les mesures de photoémission en spectroscopie XPS qui ont mis en
évidence la prédominance des configurations pyridiniques et pyrroliques qui toutes deux
présentent des liaisons sp, pendantes favorisant une fonctionnalisation par l'oxygeéne. Dans
[130] il a été démontré qu'une oxydation successive du graphéne avec une concentration égale
a n,~ 2 x 10¥ em-? réduisait la différence énergétique entre le point neutre Ep et le niveau de
Fermi Er provoquant alors la chute a n, ~1.8 x 10" c¢m-2 soit une valeur trés proche de notre
mesure. Néanmoins, la caractéristique la plus marquante provient de la mobilité des porteurs
de charge notamment les trous qui présentent une mobilité a température ambiante aussi élevée
que celle d' échantillons monocouches non-dopés qui ont été mesurés au LPN par effet Hall a
4K et sans oxyde de grille [135]. Le graphéne tricouche a empéché la diffusion de 1’azote vers
la couche d’interface et a ainsi permis de réduire les centres de diffusion dus a la liaison Si-N-
C dans le canal. Ce point pourrait étre mis & profit pour la réalisation de nano rubans dopés.
Les composants vieillissent trés mal a I'air a cause de 'humidité. En effet, les molécules H,O/O,
sont adsorbées par le graphéne et modifient ses propriétés électroniques en le dopant et ouvrant

un gap [40] provoquant la dégradation rapide du composant, Figure ITI-14.

7.0

—— Apreés fabrication du dispositif

6.5 F ——— 30 joursapres

Figure III-14 Caractéristique de transfert Ins(Ves).

3.5 Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié 'impact du dopage a 'azote de maniére in-situ du
graphéne tricouche [72]. Nous avons mis en évidence par spectroscopie micro-Raman une

distribution de dopants non uniforme & travers I’échantillon associée & une plus forte
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concentration sur les bords des marches. Les mesures de photoémission en spectroscopie
XPS/UPS ont permis d’identifier les configurations pyridiniques, pyrroliques et graphitiques
de l'azote suite a son incorporation en surface. Le travail de sortie WF a pu ainsi étre modulé
de 0.2 eV. Enfin, nous avons réalisé et testé un composant FET avec grille. La densité de
porteurs issue de l'incorporation de l'azote a été partiellement compensée par le processus de
fabrication de grille riche en oxygene. Néanmoins, ’absence de liaisons Si-N-C observée par
spectroscopie en photoémission traduit la non-diffusion de ’azote vers l'interface avec le
substrat. Cette diffusion probablement empéchée par le caractére tricouche de 1’échantillon
réduit ainsi les centres de diffusion et de recombinaison susceptibles d’affecter la mobilité. Les
mobilités calculées a température ambiante 1300 cm2/V s et 850 cm?/V pour les trous et les
électrons respectivement sont tout a fait compétitives par rapport aux mesures réalisées sur du

graphéne monocouche a 4K.
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4 Dopage ex-situ par acide nitrique (HNOs3)

Il a été rapporté que l'acide nitrique (HNOj;) introduit un dopage de type P dans les
matériaux de type graphitiques [75,136] ce qui améliore considérablement la conductivité au
sein des structures carbonées. De plus, cette approche semble stable d'un point de vue

thermique ce qui présente un intérét certain pour les électrodes [137,138].

Dans le cas du dopage in-situ d l'azote, nous avions montré que le processus de dopage
permet une variation de travail de sortie WF de 'ordre de 0.2 eV pour 0.9 % d’azote incorporé.
Bien que la variation observée soit remarquable, la technique de dopage employée ne permet
qu’une variation monotone du travail WF et exclusivement un dopage de type N. Une variation
du type N vers le type P et vice versa présente un intérét particulier pour augmenter 'activité
électro-catalytique d’électrodes en graphene pour la réalisation de composants divers pour la
conversion d’énergie, le stockage voire la modulation du travail de sortie WF d’une grille de
transistor. Notre étude se distingue des travaux antérieurs par 'utilisation du graphéne SiC
que l'on a fait croitre selon le procédé établi dans la premiere partie. Nous avons étudié
I’évolution des propriétés électroniques pour différentes concentrations de HNO; par des
mesures de spectroscopie Raman et de photoémission XPS/UPS. Enfin, un calcul ab-initio par
la théorie de la fonctionnelle densité (DFT) présente en partie la méme tendance que le travail

de sortie WF observé expérimentalement.
4.1 Procédé du dopage du graphéne/4H-SiC(0001)

Pour cette étude, nous avons utilisé du graphéne monocouche synthétisé selon le processus
décrit en section 1, a partir d'un substrat SiC (0001). Le substrat a ici été refroidi a température
ambiante en 1'absence cette fois d'une atmospheére azotée pour ne pas incorporer un dopage de
type N initial trop important. Les échantillons de surface 1x1 c¢m? sont ensuite trempés dans
une solution de HNOj; diluée : 15 vol% (NA15), 30 vol% (NA30), 70 vol% (NAT0) et 100%
(NA100) pendant une durée de 2 min.

4.2 Caractérisation par spectroscopie Raman : Effet de la

concentration HNQO;

La Figure III-15 présente les signatures Raman caractéristiques de pics situés entre 1200
cm™ et 3000 cm™ pour les échantillons respectivement non-dopés et dopés. Afin de réduire
Ierreur sur les écarts énergétiques mesurés et les variations d’intensité dues a de possibles
inhomogénéités, nous avons collecté un spectre moyen sur une surface de 1 x 1 pm? au sein de
chacun des échantillons. Nous observons les pics caractéristiques du graphéne D, G et 2D ainsi
que ceux du second ordre du SiC [109,139]. Les échantillons non-dopés, ne présentent pas de
pic D proéminent indiquant une faible densité de défauts et une bonne qualité cristalline du
matériau via un ratio Ip/I; ~ 0.13. Les échantillons dopés a I'inverse présentent tous un pic D
émergent croissant avec la concentration jusqu'a atteindre un rapport <Ip/Ic> ~ 2.5 ce qui
confirme l'altération structurelle du grapheéne dopé. De plus, on note I’émergence d'un pic

(D4+G) ~ 2950 cm™ provenant du désordre induit par les hybridations sp? et associé & un défaut
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inhérent au processus de dopage i.e. la substitution d’un atome d’azote. La largeur a mi-
hauteur FWHM augmente en moyenne de 35 cm™ jusqu’a 42 cm™ pour les échantillons NA15,
NA30 et NA70 et méme au-deld jusqu’a 50 cm™ pour la concentration maximale NA100. La
position relative des pics G et 2D permet notamment de déduire la nature N ou P du dopage

[113].
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Figure III-15 Spectres Raman des échantillons de graphene dopé N15, N30, NA70, NA100.

Pour I’échantillon NA15, nous observons que la position du pic G avant et aprés dopage
dans la résolution de 'appareil est située & ~ 1 em™. Néanmoins, nous mesurons un écart de 14
cm™ (décalage vers le rouge ou red-shift) pour le pic 2D. Le sens de cette variation indique
clairement un dopage de type N. Pour I’échantillon NA30, nous observons une variation dans
le méme sens pour les pics G et 2D respectivement de 8 em™ et 19 ecm™. La valeur ainsi mesurée
implique un plus fort dopage N. Le pic D pour 1'échantillon NA30 s’intensifie par rapport a
I’échantillon non-dopé ce qui indique la création de défauts. L’échantillon NA70 ne présente
pas d’écart pertinent sur la bande G. Cependant, nous observons une variation de 6 cm™ (red
shift) inférieure a celle observée pour 1'échantillon NA30. Cette observation semble indiquer
une réduction ou une compensation du dopage N. Enfin, I’échantillon NA100 présente une
variation en sens opposé : la position du pic G demeure stable alors que la position du pic 2D
présente une variation de 11 cm™ vers les hautes énergies (décalage vers le bleu ou blue-shift).
Nous observons pour ce dernier un dopage de type P. Nous supposons que pour la concentration
associée a 1'échantillon NA100, il se produit un équilibre entre deux mécanismes simultanés :
un dopage de type N résultant de la nitruration des bords de marche pour les faibles

concentrations puis le dopage de type P résultant de la physisorption des molécules de HNO;.
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4.3 Caractérisation photo électronique du dopage du graphéne
par HNO3;

4.3.1 Mesures XPS

Afin de déterminer la composition et la nature des liaisons chimiques produites par cette
technique de dopage, nous avons procédé a des analyses spectroscopiques XPS sur les
échantillons non-dopés, NA15, NA30 et NA70. Les spectres bruts ont été déconvolués suivant
une combinaison de fonctions Gaussiennes et Lorentziennes. La Figure I11-16 présente le spectre
du C -1s. Pour I’échantillon non-dopé, on distingue quatre composantes aux énergies de liaisons
respectivement égales a 283.7, 284.6, 285.4 et 286.5 eV correspondant respectivement au
substrat de SiC (SiC), au grapheéne (G), a la couche d’interface (IL) et aux liaisons C-N/C-
OH. Les échantillons dopés NA quant & eux peuvent étre déconvolués selon les mémes
composantes mais avec quelques différences sur les énergies de liaisons. En effet, celles-ci valent
désormais respectivement 283.5, 284.6, 285.2, et 286.5 eV pour SiC, G, IL et C-N/C-OH. La
légere contribution a 286.5 eV suggere la formation de liaisons de type sp? avec ’azote ou de
type sp® avec oxygeéne. On notera que les contributions SiC et IL du C -1s pour les échantillons

dopés se déplacent vers les basses énergies de liaisons comparativement a 1’échantillon non-

dopé.
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Figure 1II-16 Pics XPS détaillés du C-1S sur des échantillons non-dopés et dopés
respectivement a 15%, 30% et 70%. Les pics mesurés sont déconvolués en trois composantes

SiC, IL et C-OH/C-N.
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La Figure III-17 représente les pics d’azote avant et apres dopage, 'azote présent sur
I’échantillon crée des liaisons uniquement avec le carbone sous trois configurations représentées
des électrons pyridiniques, pyrroliques et graphitiques qui sont centrés autour des énergies
égales & 398.2 eV, 399.6 eV et 401.4 eV. Ces observations traduisent la présence de liaisons C-

N et par conséquent 'incorporation d’azote.
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Figure III-17 Pics XPS détaillés du N-1S sur des échantillons non-dopés et dopés
respectivement a 15%, 30% et 70%. Les pics mesurés sont déconvolués en trois composantes :
pyridiniques, pyrroliques, graphitiques.

La Figure III-18 présente les déconvolutions du niveau de coeur Si-2p pour l'ensemble des
échantillons. Le pic Si-2p est constitué du doublet dii au couplage spin-orbite et les énergies de
liaisons sont données par rapport & la position du pic Si -2ps.. L’ensemble des spectres sont
constitués d’une contribution dominante & 101.5 eV. Un léger épaulement & 102.1 eV est
observé et est a attribuer a la couche d’interface alors que la contribution a 100.9 eV est quant
a elle a attribuer a la présence de clusters de Si formés lors de la rupture des liaisons Si-C qui
font suite & la graphitisation du substrat de SiC. A partir de 30% les échantillons dopés
présentent une contribution supplémentaire a 103.1 eV que l'on peut attribuer a la présence de
liaisons d’oxyde de silicium (SiOy). On constate de plus, que cette derniére composante croit
avec la concentration en HNQO;. Cette observation indique que l'oxygene diffuse jusqu’a

I'interface graphene/SiC.
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Figure III-18 Pics XPS détaillés du Si-2p sur des échantillons mnon-dopés et dopés
respectivement o 15%, 30% et 70%. Les pics mesurés sont déconvolués en quatre composantes
SiC, Def, IL et SiOx.

La présence de défauts a 'interface facilite 'incorporation de I’azote. De plus, le substrat
SiC utilisé pour la croissance du graphéne est terminé par les liaisons Si ce qui facilite la
création d’oxyde. Par conséquent, nous pouvons considérer que la couche supérieure de
grapheéne est découplée du substrat griace au SiO,. Ce découplage est susceptible d’affecter le
transfert de charge du substrat vers le graphéne mais aussi réduire la diffusion des porteurs a
I'interface et par conséquent maintenir une mobilité raisonnable pour les applications

électroniques.
4.3.2 Modulation de travail de sortie du graphéne : Etude UPS

Nous avons effectué des mesures de spectroscopie UPS afin de déterminer 1’évolution du
travail de sortie WF avec la concentration en acide. Nous avons utilisé la méme procédure de
détermination que pour le dopage in-situ. La figure III-23-a présente les spectres UPS mesurés
sur ’ensemble des échantillons. La figure I11-23-b illustre la position du niveau de Fermi et le
travail de sortie WF en fonction de la concentration en HNO;. La décomposition des molécules
de HNO; intervient au contact du graphéne. La concentration augmente, le nombre d’espéces
physisorbées sur le graphéne augmente également. Le travail de sortie WF de I’échantillon non-

dopé est initialement mesuré a 4.3 eV. En augmentant la concentration, ce dernier décroit de
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4.3 eV a 4.05 eV pour 1'échantillon NA15 puis vers 3.8 eV pour 1'échantillon NA30. Notons que
cette réduction implique effectivement un dopage N par ailleurs supporté par les écarts
énergétiques observés sur les signatures Raman, Figure III-15. Au-dela de 30%, le travail de
sortie augmente d’abord a 4.05 eV & 70% puis atteint 4.41 eV pour du HNOj; pur soit une
tendance de type P qui compense le dopage N initial. Cette tendance a aussi été observée lors

des mesures spectroscopie Raman.
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Figure III-19 (a) Travaux de sortie des échantillons en fonction de la concentration du HNO;

(b) Position des niveauz de Fermi sur le cone de Dirac.

Ces résultats indiquent clairement que pour des faibles concentrations en HNO;, la
nitruration joue un réle prépondérant induisant un dopage N et réduisant par conséquent le
travail de sortie alors que la concentration d’azote augmente parallelement dans I’échantillon.
La tendance observée tranche nettement avec les travaux antérieurs notamment avec ceux de
Das et al [75], réalisés sur du graphéne CVD ot il a été observé une croissance monotone du
travail de sortie en fonction de la concentration. Le modele que nous proposons repose sur une
dissociation des molécules de HNO; pour les faibles concentrations. Ces espéces saturent les
centres de défauts présents sur les bords des marches et les inhomogénéités a travers

I’échantillon, Figure III-15. Ainsi 'azote incorporé, et ce notamment dans la configuration
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graphitique, permet le dopage N du graphéne (NA15, NA30) et par conséquent la réduction du
travail de sortie & 3.8 eV. Au-dela de 30%, les molécules de HNOj3 ne se dissocient plus et sont

physisorbées a la surface du graphéne induisant une augmentation du travail de sortie WEF.
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Figure III-20 Variation du travail de sortie (noir), des concentrations atomiques de l'oxygéne
(rouge) et de l'azote (bleu) en fonction de la concentration de HNOj

La morphologie de notre second échantillon differe quelque peu de ’échantillon précédent
compte tenu de la variation des parameétres de croissance. Les terrasses observées sont
uniformes et s’étendent sur plus de 50 pm en longueur avec une largeur de ~ 3 pum et une
hauteur de 1.8 nm. Compte tenu de la technique de dopage ez-situ utilisée ici, il est tres
probable que les bords de marche soient particuliérement réactifs. En effet, la courbure du plan
de graphene aux bords des marches induit une contrainte mécanique locale élevée sur les atomes
de carbone. Ces derniers présentent alors une réactivité chimique accrue sur ces sites. Plusieurs
travaux ont d’ailleurs émis D’hypothése que le dopage du graphéne SiC g'effectuait

préférentiellement a ce niveau [140].
4.4 Calcul ab-initio

Les tendances précédentes ont été confirmées via des calculs ab-initio décrivant la structure
électronique du graphene sur le SiC et son interaction avec les molécules de HNO;. Ces calculs
ont été réalisés par la méthode de la fonctionnelle de densité et de dynamique moléculaire
(FIREBALL) en collaboration Dr Y. Dappe de 1'équipe DSM/IRAMIS/SPEC au CEA. Pour
ce faire, des orbitales numériques de type sp3 pour C, N, O et Si, et de type s pour H ont été
utilisées avec un rayon de coupure spatial (en unité atomique) respectivement égaux a s = 4.8,
p=45(0),s=42,p=42(N),s=33,p=38(0),s =48, p=>54(Si) et s=4.1 (H).
Dans cette étude, nous avons considéré une super cellule formée de 5 monocouches de SiC
(0001), avec une couche d’interface de graphéne (buffer layer) et un plan de graphéne suivant

I’empilement AB par rapport a la couche d'interface. La dimension latérale de la structure
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considérée est d’environ 4 x 4 cellules unités de graphéne. La couche inférieure a été saturée
avec des atomes d’hydrogene. La face supérieure de la super cellule a été fonctionnalisée a 1'aide
d'une a quatre molécules de HNOj par cellule unité pour simuler le dopage en fonction de la

concentration moléculaire, Figure I1I-21-a b et c.

C) (b) (©)

Figure I1I-21 (a)(b)(c) super-cellules fonctionnalisées & l'aide d'une d quatre molécules de
HNO; (d)(e)(f) Structures de bande calculées correspondant auz cellules.

La géométrie de ces systemes a été optimisée a 0 K en utilisant un échantillon de 32 points
k dans la premiere zone de Brillouin. Les trois couches inférieures du SiC ont été fixées dans
leur configuration volumique. L’équilibre du systéme est atteint lorsque les forces sont
inférieures & 0.01 eV A-1. La distance entre les molécules et le plan de graphéne a été déterminée
suivant le formalisme LCAO-S? + vdW qui tient compte des interactions de Van der Waals
dans le cadre de la DFT. Enfin, un échantillon de 300 points k particuliers selon la direction
I'-K-M pour le calcul de la structure de bandes a été utilisé. Ces calculs avaient pour objectif
de traduire la physorption induisant la tendance du dopage p dans la mesure ou nous n’avions

pas modélisé les terrasses sur lesquelles la chimisorption de ’azote a lieu préférentiellement.
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Sur la Figure I11-21-d e et f, on peut observer une variation de - 350 meV pour une molécule
(ce qui traduit déja un type p par rapport a l’état initial non dopé situé a - 400 meV), a — 180
meV pour 2 molécules, et jusqu’a + 190 meV pour 4 molécules. Ce modéle est en accord avec
les mesures de spectroscopie UPS et confirme notre hypothése de la physisorption pour des

concentrations au-dela de 30%.
4.5 Mesure par effet Hall de la mobilité et la densité de charge :

Nous avons enfin déterminé la concentration des porteurs et la mobilité pour 1’échantillon
dopé ainsi que 1'échantillon NA100 par effet Hall sur des structures Van Der Pauw a
température ambiante. Le tableau III-1 regroupe les différentes grandeurs. La mobilité

1

électronique la plus faible mesurée est de 1400 cm? V' s' a4 300 K. Ces données indiquent
clairement que malgré ’altération du réseau de graphéne, le dopage implémenté maintient le

matériau électroniquement exploitable.

Rs (2/0) Ns (cm?) B (cm? Vst
Pritine 800 9 10" 2500
Dopé NA100 500 6 10" 1700

Tableauw 1II-2 Résistances par unité de surface, densités de charge par unité de surface et
mobilités électroniques (électrons) des échantillons non-dopés et dopés a 100%.

4.6 Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié le dopage ez-situ du graphéne SiC (0001) monocouche
par 'acide nitrique. Les mesures micro Raman confirment le dopage induit par les différentes
concentrations d’acide utilisées et par conséquent lincorporation d’azote dans le réseau
carboné. Les mesures XPS mettent en évidence les différentes liaisons et espéces présentes dans
le graphéne ainsi qu'a l'interface graphéne/substrat SiC notamment dans les configurations
pyrroliques, pyridiniques et graphitiques pour 'azote. De plus, la diffusion d’oxygéne induit la
croissance de SiO, a l'interface qui découple ainsi le graphéne du substrat. Enfin, les mesures
UPS ont mis en évidence une large modulation possible du travail de sortie de 4.1 eV a 3.8 eV
pour un dopage de type N puis de 3.8 eV a 4.41 eV pour un dopage de type P. Cette derniere

observation est en accord la tendance observée théoriquement par calculs ab-initio.

Cette technique de dopage trés simple a mettre en ceuvre permet la conception d’électrodes
en ajustant la barriere pour l'injection de porteurs. De plus, elle peut étre modulée sur une
large gamme et maintient des mobilités de porteurs relativement élevées ce qui présente un

intérét certain pour les composants électroniques.
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5 Dopage ex-situ avec AuCls

L’intérét du dopage a l'aide de chlorures métalliques s’est avéré tres efficace pour ajuster les
propriétés électroniques des matériaux carbonés [74]. En effet, le chlorure d’or ou chlorure
aurique, permet un dopage P et est considéré comme 'un des chlorures métalliques les plus
efficaces avec le chlorure de rhodium [74]. Le graphéne dopé peut étre utilisé comme une
électrode transparente dans le cas du graphene CVD c'est a dire qu'il est transférable sur une
cellule solaire [36,141] ou alors comme une électrode face-arriere pour laquelle il est possible

d’ajuster les hauteurs de barrieres.

Dans cette partie nous exposons la procédure utilisée pour le dopage du graphéne sur SiC a
l'aide de colloides d’or, des mesures de spectroscopie Raman, des mesures réalisées en
spectroscopie UPS et XPS afin d’évaluer le travail de sortie ainsi que le type de liaisons du
carbone avec 'or. Enfin des mesures de spectroscopie AR-XPS ont été effectuées pour évaluer

la profondeur d”incorporation des colloides d’or a travers le graphene.
5.1 Procédé du dopage

Pour cette étude, nous avons utilisé un graphéne synthétisé a partir d’'un substrat SiC
(0001). La préparation de la solution est réalisée via la dissolution de poudre d’AuCl; dans un
solvant de nitrométhane (CH;NO,) avec une concentration de 10mM. La solution est ensuite

déposée a 'aide d’une tournette a une vitesse de 2000 tours/min pendant une durée de 1 min.
5.2 Caractérisation par microscopie Raman

La Figure III-22 présente les spectres Raman entre 1200 cm™ et 3000 c¢cm™ pour les
échantillons non-dopés et dopés. Afin de réduire 'erreur sur les écarts énergétiques mesurés et
les variations d’'intensité dues a de possibles inhomogénéités, nous avons collecté un spectre
moyen sur 0.7 pm? au sein de chacun des échantillons. Dans le cas de 1'échantillon dopé, la
présence d'un pic D plus important indique l'augmentation du désordre induit par les
hybridations sp’et sont associées aux défauts inhérents au processus de dopage. Les pic 2D des
spectres de I'échantillon dopé présentent un faible décalage vers les basses fréquences et un

élargissement qui laisse supposer un faible dopage [113].
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Figure 111-22 Spectres Raman des échantillons du graphéne avant et aprés dopage

5.3 Caractérisation photo électronique

Afin de confirmer la présence ou non de 'or et de déterminer la nature des liaisons créées
avec le carbone, nous avons effectué des mesures de photoémission en spectroscopie XPS. Nous
avons au préalable mesuré un spectre large en énergie pour détecter la présence de 'or. En plus
des contributions du SiC observées pour I’échantillon non dopé, nous avons observé 1'émergence
d’un pic Au autour de 84 eV (doublet Au4f) ce qui confirme la présence de I'or sur le graphéne,
Figure II1-23.
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Figure III-23 Spectre large XPS des éléments présents sur le graphéne avant et aprés dopage.

5.3.1 UPS

Les mesures en spectroscopie UPS nous permettent de mesurer la position du niveau de
Fermi et par conséquent de déduire le travail de sortie (WF'). Les mesures ont été réalisées sur
plusieurs positions a travers I’échantillon. Sur la Figure III-24-a nous observons la limite
d’émission des électrons secondaires (cut-off) pour les échantillons respectivement non-dopés et

dopés. La position du niveau de Fermi a été au préalable calibrée avec un échantillon d’or.

Les travaux de sortie de nos échantillons avant et aprés dopage correspondent
respectivement a 4.1eV et 3.8 eV. Notre méthode de dopage du graphene tricouche a induit
une variation du travail de sortie WF de ~0.3 eV pour une valeur de 3.8 eV soit un travail de

sortie de type N.
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Figure III-2/ Spectres UPS du graphéne avant et aprés dopage (b) Niveauxr de Fermi du
graphéne sur le cone de Dirac avant et aprés dopage.

5.3.2 XPS

Afin de déterminer la composition et la nature des liaisons chimiques créées entre 'or et le
reste de son environnement, nous avons procédé a la déconvolution du spectre détaillé du pic
Audf; ). La déconvolution a été effectuée en respectant le caractére métallique du pic Au® a 84
eV [142,143]. L’ajustement laisse apparaitre une composante Au-Si autour de 84.5 eV [144,145]
ainsi qu'une seconde composante autour de 85 €V correspondant & de 'or oxydé Au-Ox réduit

de fagon incompléte ou & un agrégat d’atomes|[146,147], Figure 111-25 .

Suivant la réaction de réduction en postulant que les électrons proviennent principalement

du grapheéne (III-5).
Au® +3e7(Gr) > AU° 115

La composante majoritaire Au® a 70% laisse supposer que le graphéne a été dopé en trous
par les colloides d’or. Une telle observation vient contredire les mesures UPS effectuées

précédemment.
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Figure 111-25 Spectre XPS du niveau de coeur Au-4f déconvolué en trois composantes Au®,
Au-Si et Au™!

En observant de plus preés les pics d’azote avant et aprés dopage, on note les mémes
configurations des liaisons électroniques observées dans les études précédentes a savoir : des
électrons pyridiniques, pyrroliques et graphitiques qui sont centrés autour des énergies égales
a 398.2 eV, 399.6 eV et 401.4 eV, Figure III-26. Néanmoins la fraction atomique d'azote présent
sur I’échantillon a doublé passant de 0.6% a 1.2%. De plus, la fraction atomique de 'azote
rapportée a la concentration atomique du carbone est de 0.6/69.4 dans le cas de 1'échantillon
non dopé contre 1.2/56.4 pour ’échantillon dopé. L’efficacité du dopage dépend du rapport
entre les liaisons C-N et les liaisons C-C sp®. On remarque que la concentration atomique en
azote rapportée a la concentration du carbone a doublé alors que les liaisons C-N créées apres
le dopage sont trois fois plus importantes. Il s’avere en réalité que nous avons donc procédé a
un dopage de type N via 'azote présent dans le solvant. Cela explique en grande partie le
dopage électronique constaté par UPS. Cette interprétation étant d'autant plus justifiée que
tout 'azote présent sur I’échantillon crée des liaisons uniquement avec le carbone sous trois
configurations représentées sur la Figure III-26. Le Tableau III-3 résume les concentrations
atomiques de 1’élément azote présent sur le graphéne ainsi que les liaisons C-N/C-OH qui sont

comparées aux liaisons C-C sp? (graphéne).

Echantillon N/C (%) C-N&C-OH / C-C sp? (%)
Non-dopé 0.6/69.4 =0.86 % 2.1/43.9 =4.7 %
Dopé (AuCls) 1.2/56.4 =2.1 % 3.9/25.5 =15.3 %

Tableaw III-3 Fractions atomiques de ['azote ainsi que des liaisons atomiques comparées au

carbone avant et aprés dopage.
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Figure III-26 (a) Spectre XPS du niveau de ceeur N-1s aprés dopage AuCly (en pointillé)
déconvolué en trois composantes : pyridiniques, pyrroliques, graphitiques. (d) La configuration
atomique des liaisons N-C pyridiniques, pyrrolique et graphitiques.

5.3.3 AR-XPS (XPS résolu en angle)

Pour ce type de mesure, I’épaisseur analysée dépend de 'angle 6 d’émission de ’électron par
rapport a la surface de l’échantillon. La diminution de 'angle d’émission conduit a la
diminution de ’épaisseur analysée et augmente par conséquent la sensibilité & la surface [148]
(¢f. chapitre 2).

La déconvolution du pic C-1s fait apparaitre cing composantes aux énergies de liaisons
respectivement égales a 283.3, 284.4, 285.1, 286.1 et 287.2 ¢V. Ces composantes correspondent
au substrat SiC (dénote SiC), au graphéne (G), a la couche d’interface (IL) [132], aux liaisons
C-N et C-OH [149] et aux liaisons C=0 [150] respectivement. L’évolution de l'intensité des
composantes associées aux énergies de liaison en fonction de 'angle d’émission nous renseigne
précisément sur l'emplacement de ces derniéres. On constate sur la Figure III-27 que pour
I'inclinaison rasante (0=10°) les composantes correspondant au graphéne et a la couche
d’interface dominent. Les composantes relatives aux liaisons de C-N et C=0 sont plus
importantes pour l'inclinaison rasante et s’atténuent pour des inclinaisons égales a 45° et 80°

au détriment de la composante du substrat SiC.
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Figure III-27 Spectre XPS du niveau de ceeur C-1S (en pointillé) déconvolué en cing
composantes : SiC, C-C (graphéne, Sp2), C-C(Sp3), C-N/C-OH et C=0 en fonction de l’angle
d’émission 0=10°, 45° et 80°.

La liaison C-C(Sp3) peut provenir & la fois de la couche d’interface et de la couche de
contamination [151,152] .

L’analyse de I’évolution des différentes liaisons (Au®, SiC, SiOx, C-N/C-OH etc.) en fonction
de I'angle d’émission (Figure I1I-28-a) nous permet d’établir la répartition dans I’épaisseur des

différents éléments ainsi que leur incorporation en surface, Figure I11-28-b.
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Figure I1I-28 (a) Evolution du pourcentage atomique des liaisons en fonction de langle
d’émission des photoélectrons (b) Schéma représentatif de la partition des éléments de
I’échantillon.

5.4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié 'impact du dopage de l'acide aurique sur le graphéne
tricouche. Les mesures Raman mettent en évidence un dopage N Le décalage observé n'est que
de 3 cm™ et correspond & lerreur expérimentale intrinseéque aux mesures Raman. Ces derniéres
n’auront finalement pas été concluantes. Les mesures en spectroscopie UPS montrent un
décalage du niveau de Fermi de I'ordre de 0.3 eV attribué a d'un dopage de type N ce qui est

contraire aux observations de la littérature pour des colloides d’or sur du graphéne [36,141,153].

Il apparait par mesures XPS que la composante majoritaire présente est U'or réduit Au® et
permet de confirmer la présence d'un transfert de charge électronique du graphéne vers les ions
Au™ provoquant alors un exceés de charges positives i.e. un dopage de type P pour le graphéne.
Néanmoins 'augmentation significative apres le dopage de la fraction atomique de 'azote
rapportée au carbone traduit une compensation du dopage P (induit par la réduction de ’or)

par Pazote présent dans le solvant de 'acide aurique. Il en résulte un dopage de type N indirect.

La méthode de spectroscopie non destructive AR-XPS nous a permis d’établir la répartition

des éléments dans la tricouche de graphene en fonction de 'angle d’émission.

Cette technique de dopage permet de moduler de plus le travail de sortie du grapheéne en
ajustant la concentration d’acide aurique et d’envisager d’utiliser les agrégats d’or (10 nm de
diametre) comme catalyseurs pour la croissance de nanofils sur graphéne pour des applications
optoélectroniques. Un récent travail a démontré la faisabilité de ce type de croissance de

nanofils sur graphene [154].
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6 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons investigué sur une structure de graphéne épitaxié différentes
méthodes de dopage : le dopage azote in-situ ou ex-situ via ’acide nitrique et le chlorure
aurique. Nous avons sondé I'impact sur les propriétés électroniques notamment le travail de
sortie. Les propriétés électroniques du matériau sont modifiées par I'incorporation d’azote selon
les différentes méthodes. L’exploitation des cartographies en microscopie AFM/CP-AFM et en
spectroscopie Raman nous a permis de déterminer la nature du dopage, la distribution des
dopants et le nombre de couches dans le graphéne. Les mesures photo électroniques nous ont
permis de déterminer la nature et la position des liaisons créées par les atomes incorporés. On
constate la présence systématique des trois configurations inhérentes a la présence d’azote :
graphitique, pyridinique et pyrrolique, et ce quelle que soit la méthode utilisée. Ces
configurations sont toutes responsables de la fonctionnalisation du graphene qui peut étre selon

les liaisons établies de type N ou P.

Dans le cas du dopage in situ, I’azote a été incorporé lors de la croissance et permet une
réduction du travail de sortie de 4.3 eV a 4.1 eV avec des mobilités a température ambiante

de 1300 cm?/Vs pour les trous et 850 ¢cm?/Vs pour les électrons.

Pour le dopage a ’acide nitrique, la modulation du travail de sortie passe par un minimum
pour une concentration en acide de 30%. En effet nous observons une compensation entre
dopage N et P selon la concentration. Cette étude tranche avec la littérature et offre une
perspective intéressante pour ajuster les barriéres d’injections pour les électrodes et grilles de

composants électroniques.

Enfin, pour le dopage par le chlorure aurique, la modulation observée est du méme ordre
que celle obtenue avec le dopage azote in situ. Les mesures XPS et XPS résolues en angle nous
ont permis d’établir que I'or se maintenait en surface et que le dopage est aussi compensé par
I’azote présent dans le solvant de la solution de chlorure aurique. Cette approche présenterait
un intérét pour la croissance de nanofils sur graphéne, la faisabilité d’une telle approche a

récemment été démontrée.

Ici la concentration en acide aurique permettrait d’'une part de moduler le travail de
Pélectrode et d’autre part de répartir les colloides d’or (10nm) sur le graphéne. Toutefois, pour

une modulation du WF plus efficace et fiable, on optera plutdt pour un dopage acide.

On notera que ces méthodes simples a mettre en ceuvre, permettent une modulation du
travail de sortie sur une large gamme tout en maintenant des mobilités électroniques tout a

fait compétitives.
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Dans ce chapitre, nous présentons une hétérostructure constituée de graphéne CVD et
de silicium amorphe. Cette interface présente un intérét particulier pour les dispositifs
photovoltaiques (PV). En effet, les hélérojonctions PV a base de silicium cristallin (c-Si) sont
essentiellement passivées avec du silicium amorphe (a-Si:H). Ce matériau déposé d basse
température par PECVD présente des propriétés remarquables et permet de réduire
substantiellement les recombinaisons aux interfaces. Dans notre cas de figure, nous envisageons
d’intégrer le graphéne pour la fonction de contact (avant ou arriére) et d’électrode
transparente. Les échantillons de graphéne étudiés dans cette partie ont été produits par notre
partenaire Sud-Coréen par dépdt chimique en phase wvapeur (CVD) & [’Université
Sunkyunkwan. Le silicium amorphe quant & lui a été déposé au Laboratoire de Physique des
Interfaces et Couches Minces (LPICM de UEcole Polytechnique). Le transfert, le dopage, la
fabrication des dispositifs électroniques ainsi que leurs caractérisations ont été réalisées au

laboratoire de Génie Electrique et Electronique de Paris (GeePs).
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1 Introduction

La technologie CVD permet de faire croitre du graphéne monocouche ou bicouche homogeéne
a 99% [155]. L’avantage du graphéne CVD par rapport aux autres méthodes de croissance est
la grande surface, sa transférabilité sur d’autres substrats fonctionnels et potentiellement son
faible cofit. Les propriétés électroniques peuvent étre modulées via différents méthodes citées

dans le chapitre 1.

Toutefois afin d’envisager des applications fiables, il faut s’assurer de la reproductibilité et
de la stabilité des propriétés électroniques du graphéne en fonction des différentes méthodes de
transfert et de fabrication de composants mais aussi les conditions du fonctionnement et du

vieillissement (la pression de 'air, la température et la durée de vie des porteurs).

Un domaine qui nous intéresse particulierement est le contact transparent pour cellules
photovoltaiques. Les prix des modules photovoltaiques diminuent, et la course pour
lintégration de nouveaux matériaux (semi-conducteurs et électrodes) accroit la pression sur les
matieéres premieres notamment U'ITO (Indium Tin Oxide). Ce dernier est aujourd’hui le
conducteur transparent le plus utilisé tant pour les filieres organiques qu’inorganiques. Outre
la rareté de I'indium, I'ITO présente certains désavantages tels que sa fragilité, la diffusion
d’espéces ioniques aux interfaces avec les matériaux semi-conducteurs entre autres, ce qui
nécessite de trouver une alternative. Il est a noter que cette problématique est aussi présente

pour d’autres applications telles que les écrans plats, les téléphones etc...

Une alternative viable doit présenter une transparence et une conductivité électrique
comparables a celles de 'ITO, I"électrode représente donc un enjeu majeur pour la recherche
et I'industrie des semi-conducteurs toutes filieres confondues. Les options déja a ’étude, telles
que le ZnO dopé (oxyde de zinc) ou les nanotubes de carbone, souffrent de limitations
technologiques. Le ZnO est particulierement sensible a I’environnement, de plus sa gravure
demeure complexe. Enfin pour pouvoir obtenir des résistivités comparables a 1'I'TO, des

épaisseurs de plusieurs centaines de nanometres sont nécessaires.

Ces travaux s’articulent pour l'essentiel autour de la modulation de la résistivité par
transfert de charge via une interface en silicium amorphe. En particulier, nous nous sommes
attachés a relever ’évolution des propriétés électroniques sur une passivation a base de a-Si:H

dopé n et p & 'instar des interfaces utilisées pour les cellules PV.
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2 Etude des propriétés électroniques du graphéne CVD /Si02

Afin de caractériser les propriétés électroniques du graphéne CVD ainsi crii, ce dernier doit
étre transféré sur le dioxyde de silicium (SiO:;) pour une caractérisation préalable par
microscopie optique et spectroscopie Raman qui déterminera I’homogénéité, la continuité et la
qualité cristalline du graphéne et par suite réaliser des dispositifs électroniques. Dans cette

partie nous présenterons les étapes de fabrication et les résultats des différentes caractérisations.
2.1 Croissance du graphene par CVD

La croissance du graphéne a été effectuée sur un substrat de cuivre de 100 pm (Nilaco, 99.96
%). Ce substrat est recuit & 1075 °C sous 1000 sccm d’argon (Ar) et 500 sccm d’hydrogene (Hs)
pendant deux heures dans le réacteur CVD et sous pression atmosphérique. Les substrats
recuits sont ensuite polis par polissage chimique (CMP 6 ml de FeCl; dans 100ml d’eau). Le
film de cuivre est ensuite placé dans un tube de quartz (2”7 de diameétre) puis chauffé a 1075
°C sous 1000 scem d’Ar et 500 sccm d’Hs pour décontaminer la surface du cuivre. Pendant la
croissance du graphene CVD, la pression d’H, est réduite a 170 sccm et 200 scem de méthane
(CH,) (0.1% dilué dans Ar) sont injectés. Au bout de 25 min, le flux de CHy est interrompu et

le tube refroidi a température ambiante.
2.2 Transfert et caractérisation par microscopie optique

L’étape de transfert du graphéne sur SiO, est essentielle pour explorer ses propriétés
électroniques. La technique de transfert a déja été présentée dans la section 2 du 2* chapitre.
La Figure IV-1 montre une monocouche de graphéne CVD transférée sur SiO, et parsemée de
zones plus réduites constituées de bicouche et tricouche. La couche de graphéne est propre et
ne contient pas de résidus de PMMA ni de déchirures liées au transfert. Cette étape est

importante pour le reste des caractérisations.
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Figure IV-1 Image optique du graphene CVD transféré sur du SiO;

2.3 Caractérisation par spectroscopie Raman

La Figure IV-2 représente un spectre Raman moyen d’une monocouche de graphéne
transférée sur SiO,. L’absence du pic D ainsi que le ratio de I'intensité des pics 2D/G indiquent
que le graphéne contient peu de défauts structuraux [113]. Le spectre est inséré sur une image
MEB (Microscopie Electronique a Balayage) du méme graphéne qui montre une surface plane

sur laquelle on distingue aussi les joints de grains du cuivre.

Figure IV-2 Image MEB d’une mono-couche de graphéne transférée sur SiO2 avec le spectre
Raman correspondant.
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2.4 Dispositifs électroniques

Afin de déterminer, la mobilité électronique, la densité de charge et le niveau de Fermi, nous
avons fabriqué des structures de tests standards telles que des barres de Hall et/ou des
transistors FET (GFET). Les composants sont fabriqués & partir du graphéne CVD transféré
sur du SiO, les contacts sources/drains ou le canal sont définis par la lithographie optique
suivie d’une évaporation métallique Ti/Au. Nous présentons ici les résultats des caractérisations

électriques sur des GFET et des mesures par effet Hall.
2.4.1 Transistors a base de graphéne GFET

La Figure IV-3 présente les différentes caractéristiques de transfert du GFET testé : courant
de drain en fonction de la tension de grille Ins(Vas) en rouge, le courant de fuite Ias(Ves) en
bleu, et le courant de drain en fonction de la tension de drain Ips(Vps) en noir. Ces
caractéristiques montrent le caractére ambipolaire du graphéne monocouche avec un courant
minimal pour le point de neutralité de Dirac (Vpiac) situé en moyenne atour de 35 V, ce point
de Dirac n’est pas constant, il varie en fonction des échantillons (dopage intrinseque), de
I’environnement ainsi que de la température de fonctionnement. Ce composant se comporterait
en FET a canal de type P pour une tension de polarisation Vas < Ve ou en FET & canal de

type N pour Vas > Vpiae. Le courant de fuite est faible ~ 10°A pour 300 nm d’oxyde.

La mobilité des porteurs de charges peut étre calculée a partir de la formule de Drude. Elle
est extraite de la pente de la zone linéaire de part et d’autre de Vpua. pour les trous et les
électrons, IV-1:

P _Oo _ L 9 Al g IV-1
*ne WxCgoy xVps AVgg

L et W sont la longueur et la largeur du canal de graphene, respectivement 180 pm et 50
pm. La tension de drain utilisée pour ces mesures est de 0.01 V. La mobilité extraite pour les

trous et les électrons est respectivement de 3840 cm?/Vs et 2520 cm?/Vs.
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Figure IV-3 (a) Caractéristique de transfert courant de drain en fonction de la tension de grille
Ins(Vas) en rouge et courant de fuite Igs(Ves) en bleu. En insert une image optique du
composant. (b) Caractéristique du courant de drain en fonction de la tension drain Ips(Vps)

montrant le régime linéaire.

Nous observons qu’apres plusieurs cycles de chauffage sous vide, le point de neutralité de
Dirac (Vbiae) se décale vers 15V, divisant par deux la densité de charges et améliorant
considérablement la mobilité du grapheéne. Le Tableau IV-1 présente les mobilités électroniques
des trous a 300K ainsi que des électrons et la densité de charge des trous proportionnelle & (Vs

-Vbine) avant et apreés un cycle de chauffage a 460K.

Mobilité électronique Avant Apreés
(300k) chauffage
Up (cm?/Vs) 3840 5820
Un (cm?/Vs) 2520 3020
n, (cm?) 2.59E+12 | 1.08+12
Er—Ebirac (€V) 0.188 0.121

Tableau 1V-1 Propriétés électroniques (mobilités, densités de charge et niveau de Fermi) avant

et aprés chauffage.

Il a été démontré dans des études précédentes que les propriétés électroniques du graphene
sont influencées par ’environnement direct e.g. 'air ou gaz. En effet ceci est dii a la désorption

des molécules HyO/O;et de N, ou d’autres résidus de carbone[40,50,51].

La Figure IV-4 montre la fonction de transfert Rps(Vegs) d’'un GFET respectivement exposé
a ’air, sous vide a une pression décroissante jusqu’a 107 mbar et sous une atmosphére d’azote
(N2) avec une pression croissante. Les résistances en fonction de la tension de grille ont été
ajustées pour extraire la mobilité ainsi que la densité minimale de conduction au point de Dirac

(équation IV-5).
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La conductance de graphéne selon le modele de Drude s’écrit sous la forme [156]:

1 W
G= ReRe Niot €4 T V-2
2 2
Nt :«fnO +n V.3

En reformulant les équations (IV-1) et (IV-2), on obtient :

R - L

= +Rc IV-5
W/lse\/nzo +(Cox Vs —Voirac))’

— Résistance calculée

-— <
— e Sous atmosphere ' . i PN ai
20k L N phere | —e— Sous vide °—A lair
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Figure IV-4 Fonction de transfert Rps(Ves) d’un GFET, d lair (en rose), sous vide (en
rouge), sous atmosphére d’azote (en blew). En noir : les courbes des résistances ajustées selon
Uéquation IV-5.

La Figure IV-5 montre la variation des mobilités et densités de charges minimales en
fonction du de niveau Fermi. La mobilité des trous dans le graphene augmente en diminuant
la pression de Dair, en méme temps que la densité de charge minimale nydiminue de 6.5 x10"!
cm-? & Pair & 2.8 x10" c¢m-? sous vide. Cette densité de charge minimale nous renseigne sur les

impuretés présentes sur le graphéne [157,158].
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Figure IV-5 Variation de la mobilité des trous u, (noir) et de la densité de charge ny, minimale

au point de Dirac en fonction de la densité de charges de la grille.

La mobilité des trous est souvent supérieure a celle des électrons dans les GFET & cause des
défauts d’interface présents dans les diélectriques & base d’oxyde comme le (SiO,) qui dopent
le graphéne par un transfert de charge de trous et qui piegent les électrons [124]. Cette
asymétrie est due aussi a 'alignement du niveau de Fermi du graphene et avec les différents

contacts métalliques en fonction de leurs travaux de sortie [159].

La Figure IV-6 présente la variation de la fonction de transfert Ips(Vas) en fonction de la
température. On remarque que pour des températures supérieures 260 K la mobilité des

électrons diminue contrairement a celles des trous.
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Figure IV-6 Caractéristique de transfert courant de drain en fonction de la tension de
grille Ins(Ves) en fonction de la température.

La conduction des électrons dépend beaucoup des résidus et défauts (contaminations et
piéges & électrons) présents a linterface du graphéne et du SiO; et des résidus de la photo
résine. La Figure IV-7 illustre la conduction d’'un GFET en fonction du niveau de Fermi. Nous

identifions 5 zones de conduction distinctes.

e La leére zone : le niveau de Fermi est inférieur au point de Dirac et la conduction
se fait par les trous, en augmentant la tension de la grille on se rapproche du point
de Dirac.

e La 2eme zone : le niveau de Fermi est au point de Dirac avec une conduction
minimale.

e La 3eme zone : le courant électronique sature a cause d’'une recombinaison des
électrons avec les défauts d’interfaces.

e La 4éme zone : les défauts sont remplis et la conduction électronique continue
d’augmenter.

e La 5eéme zone: en augmentant la température les défauts sont passivés, la
conduction électronique ne subit pas d’inflexion et ou de saturation mais on observe

une chute de la mobilité.
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Figure 1V-7 Caractéristique de transfert Ips(Vas) en fonction de la température.

La Figure IV-8 représente la variation de la caractéristique de transfert Ips(Ves) en fonction
de la température. Comme observé auparavant, cette caractéristique montre qu’en plus d’étre
asymétrique, la mobilité des électrons diminue lorsque la température augmente. Ceci est dii
principalement aux résidus carbonés inhérents des procédés de transfert et de fabrication
(PMMA et photo résine AZ5214) [39]. Ces défauts sont essentiellement de type P est par
conséquent ils n’affectent que le courant d’électrons. Cependant on note qu’au-dela de 350 K,
le courant semble recouvrir sa valeur a 300 K mais sature en dega. Nous avons observé sur le
méme échantillon mais sur un GFET différent une asymétrie similaire et une baisse monotone
de la mobilité cependant celle-ci ne recouvrait pas sa valeur & 300 K. Il est probable que la
tendance observée Figure IV-8 soit due a une concentration de défauts trés localisés due par

exemple a des résidus de résine.
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Figure IV-8 Caractéristique de transfert courant de drain en fonction de la tension de grille IDS

(VGS) en fonction de la température

2.4.2 Mesures de magnéto transport

Afin de déterminer les caractéristiques de transport nous avons effectué des mesures par

effet Hall sur des barres de 30 um de large et 70 pm de longueur, les détails expérimentaux

sont indiqués dans la partie expérimentale (chapitre 2). La Figure IV-9 présente la variation

de la résistance (rouge), la mobilité d

es trous (noir) et la densité de charges (bleu) en fonction

de la température. Les mesures confirment celles effectuées sur le GFET a savoir que le

graphéne est dopé P avec une densité

de 1500 cm?vit.st

de charge de l'ordre de 10” cm™? et une mobilité moyenne
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Figure IV-9 Résistance par carré (rouge), mobilité

(blew) en fonction de la température.

des trous (noire) et densité de charges

111



Graphéne CVD : hétérostructure a-Si:H : H (n ou p)/graphéne encapsulé

La densité de charges étant trés élevée, nous avons essayé de la réduire pour l'effet Hall
quantique en variant la tension de grille hélas sans succes. La Figure IV-10 présente la variation
de la densité de charges en fonction de la tension de grille Vs & T=1.65 K. On remarque que
la densité de trous baisse de 10 cm™? & Vgs= -30 Volts a 8x10'? ¢m™? se rapprochant ainsi du
point de Dirac, tandis que la mobilité et la résistance augmentent, un résultat déja constaté
sur les GFET.
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Figure IV-10 Caractéristiques électroniques de transport Résistance par carré (rouge), mobilité

des trous (noir) et densité de charge (blew).

Le tableau suivant résume les variations de la densité de trous ainsi que le niveau de Fermi

a partir de I’équation IV-4.

Vs (volts) -30 0 30

ny(cm™?) 1.2x10% | 9.7x10"? 8.0x10*

ErEpiac(eV) 0.40 0.37 0.33

Tableau IV-2 Variation de la densité de charge (trous) et niveau de Fermi en fonction de la
tension de grille Vas a T=1.65 K.

La tension de grille qu’il faut appliquer pour atteindre Vpi.. est de 135 volts (pour une
épaisseur diélectrique SiO, de 300 nm), a partir de I'équation I1.19, ce qui n’était pas possible

sur notre systeme de mesure.
2.5 Dopage avec des colloides d’AuCl;

Dans le cas du graphéne SiC, nous avions déja montré l'intérét du dopage par des colloides

d’or. Nous avons voulu reproduire cet effet sur un échantillon plus résistif ~1200 /o de taille
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(5x5 mm?) puis nous avons caractérisé 1’échantillon par effet Hall [160]. Nous avons observé
I’effet du dopage non pas sur le travail de sortie mais sur la densité de charges n; et la résistance

surfacique Rs, ce que nous n’avions pas pu effectuer pour le graphene SiC.

Cette approche s’est avérée treés efficace pour ajuster les propriétés électroniques du
graphene, la Figure IV-11 présente la variation de la densité de charges et de la résistance en

fonction de la température avant et apres dopage.
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Figure IV-11 Résistance par carré (rouge) et densité de charges (bleu) (a) pour du graphéne
non dopé et (b) pour du graphéne dopé par AuCly; en fonction de la température.

On constate ainsi que R, est réduit d’un facteur 2 a ~480 Q /0. Les mobilités étant du méme
ordre, 750 cm?. V! .s? avant le dopage et 600 cm® V-'.s'apres. A 300K la différence de résistivité
est due a la différence entre la densité de charges qui est 1.7x10" em™ contre 1.0x10* cm™? avant

dopage, Tableau 1V-3.

Tableaw 1V-8 Résistance surfacique, densité de charges et niveau de Fermi avant et apres

dopage

Cet ordre de grandeur pour Rs bien qu’encore éloigné des valeurs de I'ITO qui est de 30

Gr/SiO, Avant Apres dopage
dopage Aucly
Rs(Q/0) | 1050 480
n,(cm) 1.0x10" 1.7x10"
Er Epic(eV) | 0.369 0.481

Q/0O, devient intéressant et peut encore étre réduit en optimisant le dopage.
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2.6 Discussion

Dans cette étude nous avons exploré les propriétés électriques d’échantillons de grapheéne
monocouche transférés sur SiO,, les mesures Raman présentant un faible pic Raman D ont

confirmé la qualité du transfert.

Les mesures électriques Ips(Vas) ont montré que le graphéne CVD est dopé P (un exces de
charge positive) dii principalement aux résidus chimiques des procédés de transfert et de
fabrication (FeCl; +photorésine AZ5214), en plus de l'exces de trous du dioxyde de silicium
vers le graphéne qui implique une asymétrie de la caractéristique de transfert favorisant la

mobilité des trous [39,159,159].

Les échantillons sont particulierement sensibles & leur environnement (H:O/0O,) qui modifie
leur densité de charge ainsi que leurs niveaux de Fermi. Le niveau de Fermi diminue de 200
meV lorsque ’'on passe de la pression atmosphérique & 107 mbar. Sous une atmosphére d’azote
I’échantillon devient de type N avec un niveau de Fermi & 123 meV au-dessus du point de

Dirac.

Les mesures de magnétorésistance ont confirmé le type de porteurs majoritaires i.e. le
graphéne CVD est dopé P, en dopant avec de I'acide aurique (AuCls), le niveau de Fermi a
augmenté de 120meV au-dessous du point de Dirac et la résistance surfacique a baissé d’'un

facteur 2.
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3 Etude des propriétés électroniques de 1’’hétérostructure Gr/a-
si :H

Afin d’étudier les hétérojonctions de graphéne/a-Si : H, une monocouche de graphéne CVD
est transférée sur une couche de silicium amorphe comme indiqué dans le chapitre 2. En plus
de l'utilisation de chlorure de fer pour graver le cuivre, nous avons désoxydé la couche de
silicium amorphe avec de 'acide fluorhydrique dilué (BOE). La couche d’a-Si:H est déposée
sur un substrat de verre par PECVD & basse température (100°C) sous une atmospheére de
silane (SiH4) et d’hydrogene (Hs) [161] . La Figure IV-12 représente les barres de Hall réalisées

par lithographie optique sur du grapheéne transféré sur silicium amorphe.

Figure IV-12 (a) Barres de Hall de graphéne sur silicium amorphe, (b) vue transversale d’une
barre Hall de graphéne sur une couche de silicium dopé n et p.

3.1 Caractérisation par spectroscopie Raman

Nous avons étudié ’évolution des propriétés vibrationnelles par spectroscopie Raman afin
d’observer I'homogénéité de 1’échantillon. Une attention particuliere a été portée sur la
puissance incidente pour éviter la cristallisation locale du a-Si:H a l'interface avec le graphéne.
Afin de s’assurer de la puissance du laser optimale, nous avons acquis une série de mesures en
fonction de la puissance du laser. L’intensité du signal étant proportionnelle & la puissance du
laser, nous avons procédé a des acquisitions lentes accumulées pour maximiser le rapport signal-
bruit. Les spectres présentés sur la Figure IV-13 représentent une moyenne de dix acquisitions

d’une durée de 5 secondes chacune.

Pour des puissances inférieures a 2.15 mW, on observe un pic autour de 480 cm’
caractéristique du silicium amorphe [162] et des pics proches de 2000 cm™ et 2100 c¢m™
signatures des liaisons Si-H et Si-H, [163]. Au-dela de 2.15 mW le silicium amorphe change de
phase et se cristallise (courbe rouge), I’agrandissement de cette courbe indique la présence de
deux pics correspondant au silicium amorphe (470 cm™) et des grains cristallins (500 cm™), ces
valeurs sont en deca des fréquences standards qui sont de lordre de 480 cm™ amorphe et de
510-515 pour le microcristallin & cause des contraintes mécaniques [164]. Pour une minute sous
excitation, la composante a 500 cm™ devient majoritaire confirmant le caractére microcristallin

du silicium alors que les pics Si-H et Si-H, disparaissent.
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N

Bien que la visibilité du graphéne (transparence de 97 %) est trés atténuée a cause de la
faible réflectivité de la couche de silicium amorphe (80 nm), il est néanmoins toujours possible
d’observer les pics caractéristiques du graphene D, G et 2D. La présence du pic de défaut (In/

Ic >50%) relatif au désordre indique une forte présence de défauts.

On observe aussi que les pics G et 2D se décalent vers les basses fréquences de de 20 cm™ et
40 cm™ respectivement. Ces décalages sont attribués a I'interaction du graphéne avec le substrat
(a-Si:H). En effet, le graphéne subit les modifications structurales du silicium amorphe
(cristallisation) ce qui se traduit par une contrainte mécanique. La contrainte maximale est

atteinte lors du changement de phase a la puissance de 2.15mW.

Zoom x 65

pe-Si
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——2,15 (aprés 1min)
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—0,36
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Intensity( a,u)

240 480 720 960 1350 1800 #5560 2840 2720

Raman shift (cm™)

Figure IV-13 Spectres Raman du graphéne sur silicium amorphe en fonction de la puissance

laser

Pour la suite des mesures sur ces hétérostructures Gr/a-Si:H, nous avons maintenu la
puissance en deca de 2.15 mW afin d’éviter la cristallisation du silicium amorphe. Nous avons

poursuivi notre étude sur deux substrats dopés n et p d’a-Si:H.

La Figure IV-14 montre les deux spectres du graphéne transféré sur différents substrats
dopés respectivement p et n. On observe clairement la phase amorphe avec un pic a-Si:H a 480
cm™; les pics Raman G et 2D du graphéne transféré sur une couche de silicium dopé (p)-a-Si:H
montrent des décalages de 7 cm™ (de 1585 cmm™ & 1595 cm™) pour le pic G et de 3 cm™ (de 2691
cm™? & 2688 cm™ ) pour le pic 2D vers les hautes fréquences. Ces décalages indiquent que le

graphéne transféré sur (p)-a-Si:H a légerement été dopé n.

116



Graphéne CVD : hétérostructure a-Si:H : H (n ou p)/graphéne encapsulé

7/
—— KGCVD/ a-Si:H N+

—— KGCVD/ a-Si:H P+ G 2D
1588cm™ 1595cm ™ 2688 cm™ 2691 cm™
1 V Y
480 cm

—

e >
cs 1 1
N 1 1
> : ,
5 1580 1600 2680 2690 2700 || :
c | ,
2 '
£

r '*' - =
1 1 1 1 1 " 1 " -/ N N
160 320 480 640 8001400 1600 2400 2600 2800

Raman shift (cm™)

Figure IV-14 Spectre Raman du graphéne transféré sur du silicium amorphe p et n.

Ces décalages peuvent étre dus a un transfert de charge entre le substrat et le graphéne
mais aussi en provenance des résidus chimiques présents a l'interface lors des processus de

transfert ou de fabrication.
3.2 Caractérisation par spectroscopie photo électronique

Les mesures de photoémission XPS effectuées avant chaque mesure UPS de travaux de
sortie WF permettent de déterminer la nature des éléments présents sur le grapheéne. La Figure
IV-15 montre un exemple d’un spectre large d'une mesure XPS sur un échantillon de graphéne
transféré sur une couche de silicium amorphe. On remarque parmi les éléments détectés en plus
de l'oxygeéne, la présence des atomes d’azote, de fluor et de chlore. Ces éléments proviennent
des résidus chimiques des différents procédés de fabrication et sont des dopants reconnus pour
le graphéne. Le FeCl3 est un dopant P pour le graphéne [165] alors que le fluorure d'ammonium
NHAF est un dopant N [41]. Ces éléments résiduels sont incontrdlables et leurs taux de présence
sur du graphene varie d’un échantillon & un autre quelles que soient les précautions prises pour
les atténuer et prévenir la compensation du transfert de charge entre la couche de silicium

amorphe et le graphéne qui fait 'objet de cette étude.
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Figure IV-15 Spectre XPS large des éléments présent sur le graphéne/a-Si:H

3.2.1 Mesures UPS

Les mesures UPS effectuées sur les deux échantillons nous ont permis de déterminer le
travail de sortie. La Figure IV-16 représente les spectres de photoémission des électrons de
valence des deux échantillons, Gr/(p)-a-S:H et Gr/(n)-a-S:H. Les mesures indiquent une

différence de travail de sortie de 0.2 eV entre les deux échantillons.

- Gr /a-Si:H N+
Gr /a-SiH P+ Sample WF(eV)
Gr /a-Si:H P+ 4.35
Gr /a-Si:H N+ 4.15
3
&
fan)
)
c
g
3]
i=
1
1
1
1
. L 1 1 L |
18 16 158 6 4 2 0

Binding Energy( eV)

Figure IV-16 Travail de sortie du graphéne transféré sur silicium amorphe dopé n et p.
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3.3 Caractérisation électrique

Les mesures par effet Hall ont été effectuées sur des barres réalisées sur les deux échantillons
de la Figure IV-12 suivant la méthode présentée dans le chapitre 2. Les propriétés de transport
(conductivité électrique, mobilité électronique et densité de charges) extraites a partir de ces
mesures en fonction de la température sont présentées dans la Figure IV-17. On note que les
deux échantillons ont une haute mobilité pour les porteurs majoritaires « trous » de 'ordre de
1800 et 2000 cm? V='.s' quasi indépendant de la température pour des densités de charges de
l'ordre de 4 & 8x10" cm™. Les mobilités étant similaires, la différence des résistivités entre les
échantillons, 750 Q/0 et 450 /O pour Gr/(p)-a-Si:H et Gr/(n)-a-Si:H, respectivement,

provient essentiellement de la variation de densité de charges.
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Figure IV-17 (a)(b)(c) Caractéristiques électroniques (résistance par carré, mobilité et densité
de charges) du graphéne transféré sur a-Si:H dopé P (en rouge) et a-Si:H dopé N (en bleu).

3.4 Discussion

Le Tableau IV-4 résume les résultats des mesures du travail de sortie par UPS ou calculées

a partir de la densité de charges n, (Hall) en considérant ’approximation linéaire de la variation
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du niveau de Fermi en fonction du décalage de la fréquence Raman G [114]. Les mesures Raman
et les mesures Hall indiquent que les deux échantillons sont plutét dopés P alors que les mesures

UPS indiquent plutot que les deux échantillons sont dopés N.

Type de Gr/(n)- Gr/(p)- AEr=Ep(Gr/(n) Environne
caractérisation a-Si a-Si -a-Si) -Ep(Gr/(p)-a- | ment des
Si P) mesures
Raman -- - + 0.19 eV a air
Mesures Hall 0.34 eV 0.20 eV + 0.14 eV a lair

hve
Er — Epirac = e \fﬂ'nHall

UPS 4.15 eV 4.35 eV -0.20 eV 10" mbar

Tableaw IV-4 Mesure du travail de sortie et niveauxr de Fermi du graphéne avec différentes
méthodes Raman, UPS et Mesure Hall.

Le changement de signe observé peut s’expliquer en prenant en compte 'environnement de
mesure. On note toutefois que les mesures a ’air aboutissent a une différence AEr relativement
proche. En effet, pour les deux mesures a l’air (Raman et effet Hall) le graphéne est dopé par
les molécules H,O/O,. Nous avions déja constaté lors de précédentes mesures que la densité de
charges d’'un GFET a l’air se réduit considérablement et le niveau de Fermi diminuait de 0.2
eV & 107 mbar. Les mesures UPS sont opérées sous un ultravide de 10"’ mbar ce qui évite de

toute contamination susceptible d’affecter le niveau de Fermi.
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4 FEtude des propriétés électroniques de 1”’hétérostructure a-
Si:H/Gr

Afin de nous affranchir de la contamination & l’air, nous avons encapsulé le grapheéne

directement sous la couche de silicium amorphe.
4.1 Dépot du silicium et fabrication des barres de Hall

Le dépdt de silicium amorphe s’est fait par PECVD dans les conditions indiquées
précédemment. Au préalable, le graphéne est transféré sur un substrat SiO, sur lequel des
contacts et des marques d’alignements métalliques en palladium sont déposés. Ceci nous permet
d’obtenir une interface graphéne/contact plus propre. Une couche de silicium amorphe de 10
nm est déposée directement sur le graphéne puis le motif est gravé avec un plasma de silane,
Figure IV-18.

1) Dépét de a-Si:H 2) Gravure du a-Si:H  3) Métallisation

siH, PHs gy
2Me sk, CHFs

0,

Figure IV-18 Réalisation d’une barre de Hall en graphéne encapsulé par du a-Si :H

4.2 Caractérisation par spectroscopie Raman

La Figure IV-19 montre la couche de silicium amorphe déposée sur le graphene transféré sur

Si0s.
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a-Si/ Gr /SiO,

60 ym

Figure 1V-19 Couche de silicium amorphe déposée sur graphéne transféré sur SiO,

Les mesures de spectroscopie Raman sont effectuées sur le canal des barres Hall directement
sur les différents échantillons. La Figure IV-20 montre les spectres mesurés sur les différents
échantillons : graphene sur SiO», (p)-a-Si:H/Gr et (n)-a-Si:H/Gr. On note une intensité du pic
D plus importante pour le graphéne encapsulé par une couche de a-Si:H dopé n (la courbe en
bleu) ce qui indique que cet échantillon est plus affecté par le dépdt de la couche d’amorphe.
Les pics G et 2D ne montrent pas de décalage par rapport au graphéne « pristine ». Quant au
graphéne sous une couche de a-Si:H dopé p ( la courbe en rouge), le rapport des pic G et 2D
est inversé indiquant un fort dopage [113], par contre le pic 2D subit un décalage vers les basses

fréquences attribuéaux contraintes mécaniques.
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Figure 1V-20 Spectres Raman du graphéne/SiO (noir), sous des couches de a-Si:H dopé P
(rouge) et a-Si:H dopé N (bleu)

4.3 Caractérisation électrique

Nous avons effectué des mesures de résistance 4 points pour différents échantillons pour
prendre en compte le dopage indésirable et non contrdlé inhérent aux processus de transfert et
de fabrication. Les résistances surfaciques présentées dans la Figure IV-21 sont calculées en
normalisant les résistances mesurées par le facteur géométrique (W /L) des barres de Hall du

graphéne encapsulé sous le silicium amorphe dopé n (bleu) et p (rouge).

On observe, que les résistances surfaciques mesurées sur le graphéne sous une couche de
silicium amorphe dopé N sont plus hautes avec une moyenne autour de 1200 €2/o et varient
substantiellement d’un échantillon & l'autre avec un écart AR/Ruovexxe~ 25% alors que les
résistances mesurées pour du graphene encapsulé d’une une couche de silicium amorphe dopé

P (p)-a-Si:H/Gr sont de l'ordre de 300 /o avec un écart AR/Ruovensex 15%.
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Figure IV-21 Résistance surfacique du graphéne sous a-Si:H dopé P (rouge) et a-Si:H dopé N
(blew)

4.3.1 Mesures de transport

Les mesures par effet Hall ont été effectuées sur des barres réalisées sur les deux échantillons
de la Figure IV-18. Les propriétés de transport (conductivité électrique, mobilité électronique
et densité de charges) sont présentées dans la Figure IV-22. Le transport dans le graphéne se
fait pour les deux échantillons par les trous avec des densités de charges de lordre de 1.3x10%
cm? pour (p)-a-Si:H/Gr (la courbe en rouge) et 8x10" pour (n)-a-Si:H/Gr (la courbe en bleu).
On comprend ainsi la réduction substantielle de la résistivité du (p)-a-Si:H/Gr a 350 Q/O
contre 1250 /0. Néanmoins la différence constatée entre les deux résistances n’est pas due
seulement a la différence de densité de charges mais aussi a la différence des mobilités qui est
de 1400 cm® V'.s? pour I'échantillon (p)-a-Si:H/Gr et de 600 cm® V=.s? pour ’échantillon (n)-
a-Si:H/Gr. La faible mobilité du (n)-a-Si:H/Gr contribue ainsi notablement & I’écart observé

sur les résistivités entre les deux types d’échantillons.
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Figure 1V-22 (a)(b)(c) Caractéristiques électroniques (résistance par carré, mobilité et densité
de charges) de U'hétérojonction (p)-a-Si:H/Gr (rouge) et (n)-a-Si:H/Gr (bleu) comparées aux
graphéne sur SiO; (-- noir)

4.4 Discussion

Les mesures Raman et les mesures par effet Hall indiquent que les deux échantillons sont
plutét dopés P avec un exces de trous dans le graphene sous la couche de silicium amorphe
dopé P. La différence du niveau de Fermi entre les deux échantillons est de 0.3 eV, cette
différence peut étre due a un transfert de charge de la couche du silicium amorphe comme elle
peut étre due aux résidus de FeCl;. Nous ne sommes pas en mesure de discriminer a ce stade

une mesure UPS étant impossible compte tenu de I'encapsulation du graphene.

Type de (p)-a-Si /Gr | (n)-a-Si N/Gr AEr Environnement
caractérisation des mesures
E, ~Ey. :h% Jo | 0.65 eV 0.33 eV +0.32 eV A Tair

Tableauw IV-5 Niveau de Fermi calculé a partir de la densité de charge Hall.

4.5 L’effet de cristallisation du silicium amorphe

En plus des différents résidus qui peuvent modifier le dopage, les contraintes mécaniques
dues au changement de phase du a-Si:H induisent aussi une modification des spectres. La

cristallisation se fait en chauffant localement le silicium amorphe a ’aide d’un faisceau laser.
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La Figure IV-23 est un exemple des spectres Raman du a-Si:H/Gr/SiO2, les courbes rouge
et bleu ( trait continu) représentent les spectres Raman de graphéne et du silicium avant la
cristallisation. Les spectres Raman en pointillé représentent les spectres Raman apres
cristallisation. On remarque que dans les deux hétérostructures (p)-a-Si:H/Gr et (n)-a-Si:H/Gr
apreés cristallisation les pics caractéristiques du silicium amorphe a 480 cm™ et 2000 cm™

disparaissent au profit du pic caractéristique du silicium microcristallin & 510 cm™,
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Figure 1V-23 (a)(b) Spectres Raman du graphéne sous des couches de (p)-a-Si:H/Gr et (n)-a-
Si:H/Gr avant (continu) et apreés cristallisation (pointillé).

Dans le cas de 'hétérostructure (p)-a-Si:H/Gr, aprés cristallisation les deux pics Raman G
et 2D subissent un déplacement vers les hautes fréquences, ce qui indiquent une relaxation (
moins de contrainte) liée & la cristallisation de la couche amorphe a U'interface ~ 14 cm™ du pic
2D. Une telle amplitude est plus susceptible de traduire une relaxation plutét qu’un dopage P
sur un échantillon déja fortement P. Cette hypothése est confortée par 'augmentation de

I'intensité du pic D aprés cristallisation.
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Dans le cas de I'hétérostructure (n)-a-Si:H/Gr, apres cristallisation les deux pics Raman G
et 2D subissent un déplacement similaire vers les hautes fréquences mais de moindre amplitude,
de 4 cm™ pour G et 2D respectivement. Toutefois on note une inversion du rapport Iop/Is avant
et apres cristallisation. La encore la relaxation semble présente, néanmoins on note la constance
du pic qui traduit la présence des défauts structurels. Pour élucider la contribution due au
dopage ou a la contrainte mécanique, il aurait fallu poursuivre les mesures par effet Hall sur
ces mémes structures. Malheureusement la fiabilité des contacts ne nous a pas permis de

poursuivre.
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5 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons exploré dans un premier temps, les propriétés électriques
d’échantillons de graphéne monocouche transférés sur SiO,. Les mesures électriques Ips(Vas) et
magnétoélectriques ont montré que le graphene CVD est dopé P dii principalement aux résidus
chimiques du procédé de transfert et de fabrication. De plus, les échantillons de graphéne sont
particulierement sensibles a l'environnement, 1’énergie Fr-Epy.. diminue de 200 meV de la
pression atmosphérique & 107 mbar. Au contraire sous une atmospheére d’azote 1’échantillon
devient de type N avec un niveau de Fermi de 123 meV au-dessus du point de Dirac. Un dopage
par nano colloides d’AuCl; a permis de diminuer la résistance surfacique d’un facteur 2 a 470

ohm/sq pour une mobilité de 750 cm?.V=.s™.

Nous avons caractérisé les hétérostructures de graphene et silicium amorphe dopé P et N
par spectroscopie Raman, UPS et par des mesures de transport. Les mesures électriques Hall
(ny) et de travaux de sortie WF indiquent que les propriétés électroniques du grapheéne
dépendent du type de dopage du silicium amorphe mais aussi de la phase du matériau
(cristalline ou amorphe). Les résistivités obtenues sont certes loin des valeurs de I'I'TO
néanmoins les propriétés du grapheéne peuvent étre modulées par les dopages présentés dans
les chapitres précédents, préalablement au dépdt du silicium amorphe. Cette hétérostructure
présente néanmoins 'avantage d’encapsuler le graphéne sans 'endommager, la PECVD du
silicium amorphe n’ayant que peu d’impact sur le matériau. Une modulation du niveau de
Fermi par dopage permettrait la réalisation d’une des structures illustrées, Figure IV-24. En
effet, de récentes études ont montré que ce type d’hétérostructures a des applications

potentielles notamment pour le photovoltaique [81,166].

Graphéne
(n)-a-Si:H Graphéne (p)-a-Si:H

Figure IV-24 (a)(b) Diagrammes de bande des hétérostructures graphéne/a-Si dopé n et p.
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Dans ce chapitre nous avons étudié les caractéristiques structurelles et électroniques du
grapheéne CVD multicouche. Ces études ont porté notamment sur le dopage et les mesures de
transport, les signatures Raman de superstructures constituées de plusieurs empilements mais
ausst l'observation des structures de bandes originales observées par nano-ARPES avant et

aprés dopage.
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1 Introduction

Dans cette partie nous allons étudier les propriétés électroniques et vibrationnelles des
multicouches localisées observées sur le graphéne CVD majoritairement monocouche. Les
observations expérimentales rapportées dans la littérature indiquent que la formation de ces
multicouches de graphéne CVD est due essentiellement aux défauts de la surface du cuivre, ot
le carbone peut étre piégé puis rediffusé a la surface. Par conséquent des multicouches de
graphéne se forment sous la monocouche aux points de nucléation des grains de graphéne. Un
polissage mécanique ou encore un flux de gaz CH4/H, pulsé pendant la croissance pour éviter
la formation de ces multicouches ont été proposés [167]. Néanmoins, ces superstructures
peuvent présenter un intérét par exemple pour la fabrication d’une grille flottante pour les
mémoires non volatile avec une densité d’états pour le stockage d’électrons croissante avec le

nombre de couches.

La Figure V-1 illustre une couche de graphéne CVD transférée sur un substrat SiO, avec
une épaisseur de 90 nm. On observe un contraste plus sombre des bicouches et tricouches, les

marques métalliques serviront pour la localisation de ces structures lors des mesures.

Figure V-1 Couche de graphéne CVD transférée sur Si0, présentant des superstructures
constituées de bi ou tricouches
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2 Etude par AFM/ HR-STEM

Afin d’établir la structure de ces multicouches nous avons réalisés des mesures AFM ainsi
que HR-STEM (Microscopie Electronique & Transmission & Haute Résolution). La Figure V-2
montre un profil topographique AFM du graphéne CVD transféré sur SiO, superposé sur une
image optique présentant des multicouches (bi-tricouches). On observe clairement la
superposition des couches avec une épaisseur de 0.35 nm typique d'une monocouche de

graphene.

Figure V-2  Profil topographique AFM superposé sur image optique d’un multicouche de
graphene sur Si0,.

La Figure V-3 présente un exemple d’image HR-TEM réalisée par G. Patriarche
(LPN/CNRS), la couche de graphéne CVD a été transférée sur une grille TEM en cuivre.

WL

Figure V-8 Images HR-TEM d’une couche de graphéne transféré sur des grilles de cuivre.

La Figure V-4-a montre une transformée de Fourrier d’une image HR-TEM, ol on retrouve

la structure cristalline du graphéne monocouche. Les clichés de diffraction électronique Figure
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V-4-b, ¢ et d nous renseignent sur 'angle entre les différentes multicouches ; on appellera t-

BLG (twisted Bi-Layer Graphene) une bicouche orientée d'un angle (0).

Figure V-4 (a) FFT de l'image HR-TEM d’une monocouche de graphéne CVD. (b)(c)(d)
clichés de diffractions électronique du graphéne multicouche avec différents angles entre les
couches superposées.

D’autres études ont été effectuées sur les t-BLG sur leurs structures de bande en fonction
l’angle de rotation (0) [168], ainsi que sur la répartition statistiques de ces angles. Le groupe
de Lu et al. a montré grace a des mesures de diffraction électronique que 50% des t-BLG ont
un angle de rotation 6=60°(empilement AB), 30% ont un angle de 30° et 20% ont des angles
des angles de rotation 6 < 30° [169].
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3 Etudes des multicouches par microscopie Raman

Nous présentons des mesures de la diffusion Raman effectuées sur des multicouches

(bicouche et tricouche) localisées grace des marques d’alignement métalliques.
3.1 Cartographies Raman des multicouches

La Figure V-5-a présente une image optique de trois zones de graphéne mono, bi et tricouche,
(nommeées 1L, 2L et 3L) sur lesquelles nous avons effectué des mesures Raman. On remarque
sur la cartographie de l'intensité du pic 2D, Figure V-5-b que son intensité n’est pas constante
pour toute la bicouche. En effectuant le ratio de l'intensité des pics 2D /G, on distingue en plus
des trois zones correspondant a 1L, 2L et 3L, une zone sombre en forme de trefle que 'on
notera 2L(0) et la zone claire qu’on notera 2L(0’), Figure V-5-c. Les spectres moyens extraits
de chaque zone sont présentés dans la Figure V-5-d, les décalages des pics des différentes
couches (1L, 2L et 3L ) confirment la variation du nombre de couches, le pic 2D subit un

décalage vers les hautes fréquences et s'élargit [139].

b) Intensité du pic 2D C)Ratio des Intensités des pics G/2D

0<12°
— 2L (0)

Raman Intensity (A.U.)

k 0'>12°
Jm

1600 © 2380 2520 2660 2800
Raman shift (cm™)
Figure V-5 (a) Image optique d’une structure tricouche de graphene. (b) cartographie de
Uintensité du pic 2D. (¢) cartographie Raman représentant le ratio des intensités des pics
G/2D. (d) spectres Raman des différentes régions monocouche (vert), bicouche avec 6>12°
(bleu), bicouche <12° (rouge) et tricouche (noire).

Monocouche
A —
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Le ratio Io/Iop des zones 2L(0)indique que l'angle 0 est inférieur a l’angle critique 0c alors
que pour 2L(0’), 0’ est supérieur a O¢. L’angle O¢ (équation II-14 citée dans le chapitre 2, page

54) est égal & 12° pour une excitation a 532 nm.

D’autres cartographies Raman sur des t-BLG ont été acquises, et I’on peut y discerner sur
les zones correspondantes a des angles différents (6< ou > 12°) entre les deux couches t-BLG.
La Figure V-6 illustre un exemple de cartographies en intensité des pics G et 2D ainsi que leur
ratio. On remarque deux zones distinctes délimitées par la variation du ratio des intensités des

pics G/2D, Figure V-6-d.

b) Intensitédu pic G

d) Ratio des Intensités G/2D

3.3a.u

Figure V-6 (a) Image optique d’une structure tricouche de graphéne. (b) Cartographie de
Vintensité du pic G. (c) Cartographie de lintensité du pic 2D. (d) cartographie Raman
représentant le ratio des intensités des pics G/2D.

3.2 Etudes des bicouches par spectroscopie Raman polarisée

Dans cette partie, nous nous nous sommes intéressés aux spectres caractéristiques pour
chaque angle et étudié 'effet de la polarisation sur les pics G et 2D. La spectroscopie Raman
polarisée consiste & analyser l'onde diffusée, on appellera (a) l'angle entre le polariseur et

I’analyseur.

Les spectres Raman polarisés acquis sur des surfaces monocouches confirment le
comportement isotrope du pic G, et le comportement diffusif du pic 2D. On appellera PyAy la

direction paralléle (a =0°) entre les axes du polariseur et l'analyseur), et PoAg la direction

134



Etude des propriétés électronique du graphéne multicouche

perpendiculaire (a =90°) entre les axes du polariseur et l’analyseur). La Figure V-7 présente

les spectres Raman d’une monocouche de graphéne pour les deux directions.

/ L
77/

—— POAO
— POA90

Raman Intensity (a.u)

L 2 L 2 /L. L 2 L 2 L 2 L 2
1400 1600 72400 2600 2800 3000
Raman shift (cm™)

Figure V-7 Spectres Raman polarisés d’une monocouche de graphene pour deux angles de
polarisation, paralléle et perpendiculaire respectivement en noir et en rouge.

L’intensité du pic 2D varie en fonction de I'angle a selon la loi diffusive d’'une onde polarisée

a savoir I’équation V-1,
|, oc 00s%(ct) v
2D -1

alors que l'intensité du pic G reste invariable par rapport a l’angle de polarisation [170],

Figure V-8.

1.0 1 10 4

—s—Intenistité du pic G 0 —s— Intensité du pic 2D 0

08 + 0.8 -

0.6 4 0.6 -
0.4 1 0.4
0.2 4

0.0

Intensity (a.u)

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Figure V-8 Variation de l'intensité des pics G (en bleu) et 2D (en rouge) en fonction de l’angle

polarisation.

3.2.1 Bicouche-angle de 12°

Le spectre Raman correspond a un pic G amplifié et un ratio des intensités I¢/2p de Pordre
de 10 [171,172], le potentiel statique entre les couches t-BLGs est & 1'origine du pic R, ce pic

provient du processus de diffusion inter-vallée [173], Figure V-9.
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Figure V-9 Spectres Raman polarisés d’une bicouche de graphéne tournée d’un angle de 12°

pour deux angles de polarisation, parallele et perpendiculaire respectivement en noir et en

rouge.

L’effet de la polarisation sur les pics G et 2D ne change pas le comportement observé sur la
monocouche, I'intensité du pic 2D varie selon 1'équation V-1 en cos*(a) et le pic reste isotrope,
Figure V-10.

—e— |netnsité du pic G 0 —s—Inensity du pic 2D 0

900 4
800
700

Intensity (a.u)

Figure V-10 Variation de lintensité des pics G (en bleu) et 2D (en rouge) en fonction de
Uangle de polarisation.

3.2.2 Bicouche-angle de 5°

Le spectre Raman d’une bicouche de graphene orientée d’un angle de 5° est caractérisé par
I’apparition d'un pic R’ centré a 1625 cm™ qui provient du processus de diffusion intra-vallée
(R")[11]. La Figure V-11 montre la variation de l'intensité des pics G, R’ et 2D pour les angles
0° et 90°.
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Figure V-11 Spectres Raman d’une bicouche de graphéne orienté d’un angle de 5° pour deux

angles de polarisation, paralléle et perpendiculaire respectivement en noir et en rouge.

Les pics R’ et 2D suivent la loi d’une onde polarisée, leurs intensités varient suivant cos2(a)

en fonction de I'angle de polarisation a, alors que le pic G est quasi-isotrope.

—e—Intensité du pic G 0 —e— Intenisté du pic R" 0 —e— Intensité du pic 2D o

330

Intensity (a.u)
)
N
3

Figure V-12 Variation de intensité des pics G (en bleu), R’(en violet) et 2D (en rouge) en
fonction de Pangle de polarisation.

3.2.3 Bicouche-angle > 20°

La Figure V-13 montre le spectre Raman d’une bicouche orientée d’un angle de 28°, ot le
pic 2D est amplifié. Contrairement & I’empilement AB, cette amplification est liée
essentiellement a la structure de bande électronique qui caractérise les t-BLGs présentant des
angles importants (6~30°). Comme linteraction entre les deux couches dans les t-BLGs est
faible, 'intensité du pic 2D sera exaltée. Le spectre Raman d’une bicouche orientée d’'un angle
de 30° est caractérisé par Iapparition d’un pic D-like centré & 1350 cm™ a la méme fréquence
que le pic D, mais n’a pas la méme signification. Il n’est pas lié aux défauts structuraux mais
a la combinaison entre le potentiel statique périodique du super-réseau des t-BLGs et ces
défauts ayant des effets a grande distance tels que les impuretés intercalaires ou les contraintes
[173].
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Figure V-13 Spectres Raman polarisés d’une bicouche de graphéne orientée d’un angle >20°
pour deux angles de polarisation, paralléle et perpendiculaire respectivement en noir et en

rouge.

Comme observé sur la Figure V-10, l'effet de la polarisation sur les pics G et 2D ne change
pas de comportement par rapport & la monocouche, I'intensité du pic 2D varie selon une

tendance en cos’(a) et le pic G reste isotrope, Figure V-14.

—s— Intensité du pic G a0 —s— inetnsité du pic 2D 0
1.0 0 60

330 30

0.8
10004

064 150 30 300 60

0.44
500
0.24

0.04180 ]

4270 a0

Intensity (a.u)
(=)

0.2 4

0.4+ 500

0.6+ 210 330
240 120

0.84 1000

104 240 300
270

210 150
180

Figure V-14 Variation de lintensité des pics G (en bleu) et 2D (en rouge) en fonction de

langle de polarisation.

3.3 Fabrication des dispositifs électroniques et mesures de

magnéto transport

L’étude des t-BLGs de graphéne observés expérimentalement en microscopie Raman a
suscité d’autres études théoriques sur la modification de la structure des bandes électroniques
et phononiques en fonction de l'angle d’orientation [12]. Les calculs théoriques DFT des
structures de bandes en fonction de I’angle montrent une variation de la vitesse de Fermi en

fonction de langle autour du point K [174], cette vitesse diminue quand Iangle 8 diminue.
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Dans I’espoir de corréler les observations Raman a la structure de bandes des BL.Gs, nous avons

fabriqué des dispositifs de Hall directement sur les structures précédemment étudiées.

L’identification des angles de chaque bicouche se fait par I’acquisition des spectres Raman,
le graphéne étant transféré sur un substrat SiO; sur lequel ont été pré-déposées des marques
d’alignements métalliques. Les bicouches sont repérées avec des images MEB, sur lesquelles
nous avons dessiné des barres de Hall par ebeam. La Figure V-15 montre des images MEB des

bicouches de graphéne identifiées avec leurs signatures Raman.

B ' /"s' : o a) G
B ' 5°< @ <8° 2D

bicouche
‘Margues d’alignement R
s /\A "
R O 0
o b) | o
l : 8 =6.=12°

06x28°

Sy -

Figure V-15 Images MEB des bi-couches localisées avec des marques d’alignement el leurs

spectres Raman correspondant

La Figure V-16 illustre une structure fabriquée sur une bicouche. Les bicouches ne s’étendent
que sur quelques microns tout au plus et par conséquent, le dispositif de mesure compte tenu
des contacts est particulierement résistif. La complexité des mesures, des étapes de fabrication
(lithographie électronique) et de la détermination de 1’angle de rotation, ne nous ont pas permis
de mesurer la totalité des structures. Seule la structure orientée de 28°a donné des résultats
exploitables : une densité de charges de 1'ordre 2x10" cm™ et une mobilité de 60 cm? v's' pour

une résistance surfacique de 400 ohms.
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Figure V-16 (a) Image MEB d’une barre Hall sur une Bi-couche de graphéne insérée sur une

image optique. (b) Résistance longitudinale (noire) et résistance Hall (rouge) en fonction du
champ magnétique.

Avec cette seule mesure de transport il est délicat de corréler I’angle de rotation et les
propriétés mesurées. Pour tenter de tirer une conclusion nous avons poursuivi nos investigations
avec des caractérisations avancées : ARPES (Angle Resolved Photoemission Electron
Spectroscopy) en collaboration avec le synchtrotron Soleil (ligne ANTARES) et fs-PEEM
(Femtosecond-Photoemission Electron Microscopy) dans le cadre du projet 2D NANOTECH

en partenariat avec Tokyo Institute of Technology.

140



Etude des propriétés électronique du graphéne multicouche

4 Etude par spectroscopie photoélectronique résolue en angle

La mesure ARPES, acronyme anglais de Angular-Resolved Photo-Electron Spectroscopy,
au synchrotron Soleil-ligne ANTARES [175,176] est une technique de premier ordre pour
I’étude des matériaux a basse dimensionnalité. Elle permet 'imagerie spectroscopique des
états de dispersion et l'observation des états proches de la bande de valence. La ligne
ANTARES du synchrotron Soleil dispose d’un microscope couplé qui permet d’observer avec
une résolution latérale nanométrique la distribution des états électroniques d’une part et les
hétérogénéités d’origines chimiques d’autre part. C’est dans ce cadre que nous nous sommes
associés afin d’étudier les superstructures observées dans le graphéne CVD [177]. Pour éviter
toute contamination et ne pas étre écranté par la charge due a 'oxyde de silicium, nous
avons étudié un échantillon (~1 cm?) de la méme source originale mais toujours solidaire de
son substrat de cuivre (111). Un recuit a 500°C préalable a lintroduction dans la chambre

d’analyse nous a permis d’éliminer toute contamination.
4.1 Distribution des niveaux de cceurs

Dans un premier temps, nous avons cartographié plusieurs mm? de I’échantillon afin
d’établir la distribution des états électroniques et d’observer d’éventuelles inhomogénéités.
L’image optique, Figure V-17-a, illustre un grain de Cu (111) entouré de plusieurs autres
grains d’orientations différentes [178]. L’orientation des grains a été déterminée en observant
la topologie des surfaces de Fermi du Cu sp. Le spectre des états électroniques élargi, Figure
V-17-b, présente les niveaux de coeur C 1s, Cu 3p et Cu 3d (bande de valence). L’échantillon
apparait clairement inhomogene comme l'indique lintensité Cu 3d, Figure V-17-e. Cette

disparité (zone 1 et zone 2) est probablement due a la qualité cristalline du Cu.

Pour déterminer le nombre de couches de graphéne, nous observons l'intensité du C 1s. Il
est intéressant de noter que cette distribution est trés homogene indiquant clairement la
présence d’une monocouche a travers ce grain. Nous nous attendions a pouvoir identifier les
superstructures étudiées par spectroscopie Raman qui sont constituées de mono, bi et

tricouches.

A publier

Figure V-17
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Cette absence de disparité semble indiquer que sur cette partie de I’échantillon (prélevé
sur le bord d’un échantillon plus grand), les superstructures sont malheureusement absentes.
Des investigations sont toujours en cours afin de pouvoir les identifier sur un échantillon

contenant ces structures.
4.2  Structures de bandes et hybridation par nano-ARPES

Néanmoins, nous avons poursuivi notre étude notamment sur les deux zones localisées sur
I’échantillon. Nous avons extrait les structures de bandes pour chacune d’entre elles Figure

V-18.

A publier

Figure V-18.

On note que les deux zones présentent un méme céne de Dirac. Néanmoins, Il n’est pas
exclu que cette observation corresponde a un empilement AA bien que cette configuration
soit particulierement rare [179]. Nous concluons par conséquent, que 1’échantillon est
exclusivement constitué d’une monocouche de graphene CVD. Cette observation confirme
Puniformité de la distribution du C-1s, Figure V-17-c. On note que ce niveau présente un
écart énergétique de 100 meV entre la zone 1 et la zone 2, Figure V-17-b. On note aussi que
les structures de bandes sur chacune des zones ont un dopage relatif de 200 meV, Figure
V-18. A noter, la zone 1 présente un céne unique alors que la zone 2 présente un cone et son
réplica attribué au couplage entre le substrat de Cu et le graphéne qui induit un potentiel
moiré [182].

4.3 Structures de bandes et dopage au Rb

Afin d’observer I’évolution du niveau de Fermi sur les différentes zones, nous avons
évaporé in situ des atomes de Rubidium (Rb). La Figure V-19-a présente les distributions du
Rb apres le dépdt sur le graphene. On constate que les distributions du R 3d sont différentes

sur la zone 1 et 2, Figure V-19-b. Il semble que le potentiel moiré issu du couplage entre le

graphene et le Cu empéche le dopage par le Rb sur la zone 2.
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Figure V-19.

Par ailleurs, le C-1s présente un décalage de 1.6 eV (de -284.6 & -286.2 eV) 1a ou le Rb est
essentiellement localisé sur la zone 1 : les électrons transférent vers le grapheéne alors que la
zone 2 demeure relativement non dopée, Figure V-20-a. Enfin, on constate tres nettement le
dopage en observant la structure de bande sur la zone 1 avant et apres dopage, Figure V-20-
b et c. Une variation de 660 meV du niveau de Fermi implique une variation du travail de
sortie substantielle. Si ce type de structure pouvait étre réalisé sur une grande surface avec
des dopants stables, elle pourrait étre mise a profit pour la modulation du travail de sortie

des MOSFET pour I’électronique logique entre autres.
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Figure V-20.
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5 Etude par microscopie de photoémission d’électrons résolue en

temps

Dans le cadre d'une collaboration avec le Pr S.Koshihara et le Dr K.Fukumoto du Tokyo
Institute of Technology (TIT - Japon), nous avons étudié la dynamique des porteurs dans les
superstructures identifiées sur notre graphéne CVD. Nous avons sur un échantillon de quelques
mm? localisé des structures bicouches pour lesquelles nous avons déterminé les angles de
rotation par spectroscopie Raman. Ces structures ont ensuite été mesurées a TIT par fs-PEEM
(Femtosecond-Photo-Emission Electron Microscopy) Ce systéme permet d’extraire une
cartographie en temps de vie avec une résolution spatiale et temporelle permettant d’observer

la dynamique des porteurs sur des nanostructures.
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Figure V-21 (a) Image optique du graphéne CVD sur SiO,. (b) Intensité de la photoémission
en encart, décroissance exponentielle de l'intensité

5.1 Dispositif expérimental

La Figure V-22 illustre le principe de la mesure fs-PEEM qui est une variante de la mesure
pompe/sonde [183]. Cette adaptation, permet d’imager les porteurs photo générés avec une
résolution spatiale inférieure a 100 nm et une résolution temporelle sub-ps. Bien que la
dynamique des porteurs photo générés sur des surfaces semi-conductrices et la recombinaison
dynamique aient été observées par photoémission, I'imagerie et la distribution latérale PEEM
n’a pas été reportée. En effet, la densité d’électrons photo générés nécessaire pour une mesure
PEEM doit étre bien plus importante créant des charges d’espace, des effets photovoltaiques
de surface et une charge résiduelle sur I’échantillon. L’ensemble de ces effets secondaires sont
néfaste pour une bonne résolution spatiale. Ces effets peuvent néanmoins étre supprimés en
utilisant un laser fs & fréquence de répétition variable [184]. Ainsi, il est possible d’observer des
dynamiques de recombinaison et le déplacement latéral sous champ électrique. Le défi ici repose
sur I'imagerie d’électrons possédant des vélocités importantes sur une distance micro voire sub-

micrométrique et pour une résolution temporelle sub-ps.
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Figure V-22 (a) Illustration de l’échantillon exposé par les excitations pompe/sonde, (b)
Schéma illustrant le principe de la mesure PEEM sur un céne de Dirac. .

Une fois le pulse du laser de pompe injecté dans I’échantillon, les électrons photo générés
subissent une thermalisation rapide et un refroidissement sur une dynamique temporelle de 10-
150 fs. La température de ses porteurs chauds refroidit sur une période de 150 fs-1 ps. Enfin,

ils se recombinent sur une période de 1 ps —15 ps.

Nous avons isolé un échantillon contenant les superstructures étudiées précédemment avec
des angles : <12°, =12° et >12°, et nous avons déposé des électrodes afin de le connecter dans
la chambre d’analyse pour y effectuer, en plus des mesures de temps de vie des porteurs, une
tentative de mesure de la vélocité en appliquant un champ électrique entre ces deux électrodes.
La Figure V-23, illustre la cartographie du rapport des pics G/2D ou l'on distingue en plus

d’une monocouche (en marron), 3 superstructures présentant des angles de rotation différents.

Figure V-23 (a) cartographie Raman pour des (-BLG orientées, (b) Image de photoémission

lors du pompage laser.

Nous avons mesuré les temps de vie sur ce dispositif & TIT (K.Fukumoto/M.Boutchich).
Notons qu’ici nous avons la possibilité d’imager un échantillon et par traitement de données
extraire la distribution des temps de vie sur une échelle submicronique dans les meilleures

conditions.
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5.2 Mesures de temps de vie par fs-PEEM

La chambre d’analyse est couplée a un systéeme d’observation de type MEB qui permet de
localiser et d’observer les nanostructures sur des champs de vision de quelques micrometres.
Nous avons donc imagé la zone ou se trouvent nos 3 t-BLGs et illuminé 1’échantillon avec le
laser de pompe/sonde avec une fréquence de répétition de Laser (parametres Pompe : 800nm
(1.55eV), diametre=20um, 80uW, 20kHz, 1.3mJ/cm? ‘Sonde: 4.8eV, diamétre =1lmm, 9uW,
20kHz -> 16nJ/cm? ).
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Figure V-2/ (a) Spectres Raman de la monocouche et des différentes bicouches de graphéne
avec leurs angles correspondant (b) Spectre de l'intensité PEEM en fonction du temps. Les
temps indiqués correspondent a la durée de vie des porteurs déduite par un ajustement ¢ deux
exponentielles.

La Figure V-24-a montre les signatures Raman des nanostructures étudiées ainsi que celle
de la monocouche les entourant pour comparaison. Nous observons clairement que chacune
présente un angle d’orientation différent et par conséquent des structures de bandes différentes
susceptibles de modifier la recombinaison. La Figure V-24-b montre I'intensité PEEM mesurée
en fonction du temps. L’ajustement de cette courbe par une double exponentielle nous renseigne
sur le temps de vie des porteurs. On constate une nette différence entre la monocouche solidaire
du substrat SiO, et les t-BLG qui semblent découplées. Une premiere hypothese est que la
monocouche sujette a I'interaction avec les phonons du substrat présente un temps de vie réduit
alors que les couches découplées ne subissent aucune interaction. Néanmoins nous ne sommes
pas encore en mesure a ce jour d’expliquer les différences entre les t-BLG des échantillons sont

encore en mesures et différents modeles d’ajustement (fitting) sont encore a 1'étude.
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6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous nous sommes consacrés & 1’étude des propriétés des t-BLGs en
graphéne CVD. Ces structures originales produites de maniere contrdlée présentent un intérét

pour les composants de type mémoire notamment pour des grilles flottantes.

Les mesures Raman effectuées sur des multicouches de graphéne nous ont permis d’identifier
les angles d’orientation entre les différentes couches, mais aussi de révéler par spectroscopie
Raman polarisée 'apparition de pics caractéristiques R et R’ observés uniquement sur ce type

de superstructure. Ces derniers, traduisent la présence de transitions inter et intra- vallées.

Dans I’espoir d’identifier les structures de bandes de ces superstructures, nous avons procédé
a des mesures par nano-ARPES. Cette étude en collaboration avec le synchrotron Soleil ne
nous ont pas permis d’identifier les structures de bandes sur nos t-BLG néanmoins nous avons
pu mettre en évidence une interaction forte entre le graphéne et le substrat de cuivre i.e.
hybridation entre le substrat de cuivre et le graphene CVD ainsi qu’une variation Er-Ep de 200
meV attribuée a la présence d'un potentiel moiré. De plus nous avons constaté que les zones
hybridées étaient « résistantes » dans une certaine mesure a l'introduction d’un exces

d’électrons que nous avons induit par ’évaporation de Rb a la surface de I’échantillon.

Enfin, avec nos partenaires du Tokyo Institute of Technology (Dr K.Fukumoto/Pr
S.Koshihara), nous avons mesuré des temps de vie sur ces t-BLG par fs-PEEM qui nous permet
de localiser les structures et d’extraire une cartographie de temps de vie par traitement
d’images. Des mesures préliminaires indiquent un comportement différent des mécanismes de

recombinaison des porteurs selon 'angle d’orientation mais ces mesures restent a confirmer.
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Conclusion générale et perspectives

Nos travaux ont porté sur la modulation des propriétés électroniques du grapheéne obtenu

par CVD et par graphitisation afin d’envisager son intégration pour des applications telles en

photovoltaique (cellules solaires) ou en microélectronique (canal ou grille de transistors FET).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au graphene par graphitisation mono

et tricouche crii sur face silicium. Nous avons utilisé trois stratégies de dopage :

le dopage azote in-situ : ici, ’azote a été introduit lors de la phase de refroidissement du
processus de croissance de grapheéne tricouche. Nous avons montré que 1.2 % d’azote sont
incorporés selon les configurations graphitiques, pyridiniques et pyrroliques dans le
graphéne permettant une variation de travail de sortie de 200 meV. Ces trois configurations
de 'azote sont systématiquement observées deés lors que le dopage par azote est utilisé.
Nous avons exploité cette approche pour la réalisation d’'un FET avec un canal en graphene
tricouche et un oxyde de grille constitué de 7 nm d’Al,Os. Nous avons constaté que la
fabrication de 'oxyde de grille compensait le dopage initialement induit par I'incorporation
d’azote in situ. Néanmoins nous avons obtenu des mobilités a température ambiante tout
a fait compétitives, 1350 cm2. Vs pour les trous et 850 ¢cm?. Vs pour les électrons.
Chapitre VI

Dopage ex-situ par acide : nous avons utilisé un échantillon de graphéne que nous avons
fonctionnalisé avec des concentrations d’acide nitrique variant de 0 & 100%. Le résultat
marquant de cette étude est l'observation d’une variation du travail de sortie sur une large
gamme, de 4.05 eV jusqu’a un minimum de 3.8 eV et enfin une augmentation jusqu’a 4.24
eV. Cette observation tranche avec les observations de la littérature et nous émettons
I’hypotheése d’un dopage en deux étapes : a basse concentration, une passivation des défauts
aux bords de marche qui induit un dopage N et donc une réduction du travail de sortie, et
ensuite au-deld d'une concentration de 30 % de HNOj; une physisorption des molécules de
HNO; par ailleurs reproduite par calcul ab-initio. De plus, nous observons 'apparition de
SiO, avec la concentration d’acide susceptible de découpler le substrat du graphéne a

l'interface et mesurons une mobilité des électrons de 1700 cm?2. V's!

a température
ambiante.
Chapitre VII

Dopage ex situ par chlorure aurique: dans cette partie, nous avons déposé des
nanocolloidesd’ AuCl; & la surface d’un échantillon de graphéne tricouche. Nous constatons,
malgré la réduction de I'ion Au**, que le graphéne est dopé N. En effet, le travail de sortie
mesuré se décale de 4.1 eV a 3.8 eV. Les mesures XPS mettent en évidence qu’en réalité,
I’azote issu du solvant s’incorpore dans le graphéne. Bien que Defficacité de la méthode soit
questionnable, elle apparait néanmoins intéressante pour la répartition de catalyseurs d’or
a la surface du graphéne et pour envisager la croissance de nanofils en or. Cette approche

a tout récemment été démontrée. Elle permet en outre ’ajustement du travail de sortie en

fonction de la concentration de nano colloides (10 nm de diametre).
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Dans un second temps, nous avons étudié le graphene CVD avec les mémes objectifs
applicatifs. Nous avons d’abord observé qu'un dopage aux nano colloides d’AuCl; divisait la
résistivité par 2 et avons obtenu une mobilité de 750 cm2. V='.s'. De plus nous avons observé
I'influence de la température sur les caractéristiques I-V d’un transistor FET avec grille en face
arriere pour lequel nous observons une évolution asymétrique de la mobilité inhérente a

Pactivation de défauts.

Nous avons caractérisé les hétérostructures de graphéne avec du silicium amorphe dopé P
et N par spectroscopie Raman, UPS et par des mesures de transport. Les mesures électriques
de Hall (n,) et de travaux de sortie (WF) indiquent que les propriétés électroniques du graphéne
dépendent du type de dopage du silicium amorphe. Les résistivités obtenues sont certes encore
éloignées des valeurs de 'I'TO, néanmoins les propriétés du graphene peuvent étre modulées
par les méthodes de dopage présentées par ailleurs, préalablement au dépdt du silicium
amorphe. La recristallisation du silicium amorphe permet de réaliser une hétérostructure
graphéne/pc-Si susceptible de présenter un effet photovoltaique. De récents travaux indiquent
que cette perspective est encourageante avec des rendements ~ 14 %. Notre approche présente
en plus 'avantage d’encapsuler le graphéne sous le silicium amorphe et donc de le protéger de

la contamination.

L’amplitude des modulations des propriétés électroniques observée dans le cadre de cette

these offre des perspectives de développements intéressants :

la modulation du travail de sortie par HNO; pourrait étre appliquée directement sur
I’hétérostructure Gr/(n,p)-a-Si :H. Nous pourrions par exemple réaliser deux types

d’hétérojonctions selon le travail de sortie choisi.

La combinaison du graphene dopé avec un autre matériau 2D tel que le MoS,, ou le WS,
entre autres, permettrait la réalisation de photodétecteurs dont les performances seraient
ajustées en modulant les propriétés du graphéne. De ce point de vue, le dopage acide s’avererait

encore une méthode tres simple & mettre en ceuvre.

Dans un dernier temps, nous nous sommes concentrés sur des empilements de
superstructures présentant des angles de rotation différents. Les mesures Raman effectuées sur
ces empilements ont permis d’identifier les angles d’orientation entre les différentes couches de
graphene, mais aussi de révéler par spectroscopie Raman polarisée des pics caractéristiques R
et R’ observés uniquement sur ce type de superstructure. Ces derniers traduisent la présence
de transitions inter et intra- vallées respectivement. Une analyse HRTEM a confirmé la
présence d’empilements orientés. Nous avons mesuré sur trois angles caractéristiques la durée
de vie des porteurs par fs-PEEM en collaboration avec TIT. Ces travaux encore en cours
permettront de corréler le temps de vie a ’angle de rotation entre les couches de graphene. Cet
aspect présente un intérét particulier pour exploiter les multicouches en tant que grille flottante

pour mémoire non volatile.
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Dans l'espoir d’identifier les structures de bandes pour ces superstructures, nous avons
étudié les propriétés électriques de différents empilements. Pour ce faire nous avons procédé a
une analyse par nano-ARPES au synchrotron Soleil. Bien que n’ayant pu observer les structures
de bandes des empilements individuels, nous avons mis en évidence une interaction forte entre
le substrat de cuivre et une monocouche de graphene, notamment la présence d’un potentiel

moiré lors d’une hybridation de bandes du cuivre avec le graphene.
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