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Résumé 
 

 L’interface graphène/silicium présente un intérêt pour des domaines diverses et 
variés tels que le photovoltaïque, l’électronique et l’électronique de spin pour ne citer qu’eux. 
Ce travail de thèse, basé sur la combinaison de mesures de photoémission, de transports et 
de calculs DFT permet une meilleure compréhension des propriétés électroniques de cette 
interface ainsi que des mécanismes associés à la formation de la barrière Schottky. Nous 
mettons en évidence un désancrage du niveau de Fermi à l’interface graphène/silicium ou 
métal/graphène/silicium. Cela implique que la hauteur de la barrière Schottky peut être 
contrôlée par modification du travail de sortie du graphène. Les calculs DFT révèlent que ce 
non-ancrage du niveau de Fermi à l’interface graphène/silicium résulte d’une faible densité 
d’états induits dans la bande interdite du silicium par le graphène. Nous montrons que ce 
phénomène est principalement associé à la structure de bande du graphène dont les 
électrons proches du niveau de Fermi sont en bord de zone de Brillouin conduisant à une 
longueur d’évanescence des fonctions d’ondes électroniques faible comparée aux métaux 
classiques. La levée de l’ancrage du niveau de Fermi à l’interface métal/silicium par addition 
à l’interface d’un feuillet de graphène nous a permis d’obtenir des structures 
métal/graphène/silicium intéressantes pour l’électronique de spin. 

 

Abstract 
 

 The graphene / silicon interface is of interest to diverse fields such as photovoltaics, 
electronics and spin electronics to name a few. This thesis work, based on the combination of 
photoemission measurements, transport and DFT calculations, allows a better understanding 
of the electronic properties of this interface as well as of the mechanisms associated with the 
formation of the Schottky barrier. We show a de-anchoring of the closure level at the 
graphene/silicon or metal/graphene/silicon interface. This implies that the height of the 
Schottky barrier can be controlled by modifying the work of exiting the graphene. DFT 
calculations reveal that this non-anchoring of the closure level at the graphene/silicon 
interface describes a low density of states induced in the bandgap of silicon by graphene. We 
show that this phenomenon is mainly associated with the structure of the graphene band 
whose electrons close to the closing level are at the edge of the Brillouin zone, leading to a 
low evanescence length of electronic functions compared to classical metals. The removal of 
the anchoring of the closure level at the metal / silicon interface by addition to the interface of 
a graphene sheet has enabled us to obtain interesting metal/graphene/silicon structures for 
spin electronics. 
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Introduction 

Depuis son isolation en 2004 sur une surface de silice, les propriétés extraordinaires du 
graphène, une couche bidimensionnelle d’atome de carbone sp2, en ont fait le matériau le 
plus étudié de la dernière décennie et sont à l’origine d’une myriade d’études théoriques et 
expérimentales  [1–11] et d’une grande variété d’applications  [4,12–18]. Le graphène est un 
excellent matériau pour l’électronique de par sa grande mobilité (jusqu’à 2.1015 cm2.V-1.s-

1  [19]), sa forte conductivité thermique (de l’ordre de 5.103  W.m-1.K-1  [20]), sa résistance 
mécanique record (le module d’Young est de a1TPa  [21]), sa tenue en température élevée 
(température de fusion estimée à 4510 K  [22]), sa résistance à l’humidité  [23,24] et chimique. 
Etant pratiquement une surface, le graphène est également un matériau idéal pour les 
applications de type capteur : il offre en effet une plus grande zone de détection, ce qui 
favorise l’interaction avec l’environnement. 

Les performances remarquables du graphène ont motivé la communauté à rechercher 
d’autres types de cristaux d’épaisseur atomique. Aujourd’hui, des dizaines de ces cristaux 
2D ont été isolés et sont disponibles commercialement : métaux (NbSe2), semi-conducteurs 
(MoS2) ou isolants (h-BN). Ces couches bidimensionnelles peuvent être assemblées en 
hétérostructures liées entre elles par des forces de van der Waals, cette même force qui 
maintient entre elles les différentes couches de graphène dans un cristal de graphite. De là 
bon nombre de dispositifs électroniques basés sur l’empilement de ces matériaux 2D ont été 
réalisés  [25,26]. Ces systèmes sont généralement réalisés par transferts successifs des 
différentes monocouhes. L’avantage de tels systèmes par rapport aux hétérostructures 
épitaxiées est qu’il n’y a pas besoin d’accord paramétrique entre les différentes couches pour 
réaliser les empilements, étant donné le nombre de matériaux 2D aujourd’hui disponibles, il 
existe une liberté quasi-totale dans les hétérostructures réalisables. 

Cependant l’interaction de van der Waals ne se limite pas à l’interaction entre plans 
dans les matériaux lamellaires. Toute surface passivée, ne présentant pas de liaison 
pendante, interagira avec un cristal 2D par une liaison de type van der Waals. Parallèlement 
à ces systèmes 2D/2D, de nombreuses études portent donc sur l’interaction entre les cristaux 
2D et le substrat sur lequel ils sont déposés. Parmi ces hétérostructures de van der Waals de 
dimensionnalité mixte 2D/3D le couple graphène/silicium représente probablement le 
composant le plus simple à réaliser avec des applications dans des domaines variés tels que 
l’optoélectronique, la détection chimique, l’électronique ou la spintronique. Nous allons 
maintenant présenter, à titre d’exemple, l’intérêt que peut présenter cette structure dans 
chacun de ces domaines. 

1. Dispositifs optoélectroniques 

Photo-détecteurs Infra-rouge 

Du fait de transitions inter et intra-bande, le graphène possède une absorption 
optique dépendante de la longueur d’onde de l’Ultra-Violet (UV) à Infra-Rouge (IR) le 
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rendant intéressant pour la photodétection, plus particulièrement, dans le proche IR, dans la 
détection des bandes C (1528-1561 nm)  et L (1561-1620 nm) très largement utilisées dans le 
domaine des télécommunications. La mobilité de ses porteurs élevée le rend par ailleurs 
adapté aux communications à grande vitesse. Cependant, le graphène monocouche souffre 
de sa faible absorption (2,3% par couche en incidence normale) et du faible temps de vie des 
charges photo-générées. Couplé au silicium, le champ électrique induit à l’interface par la 
formation de la barrière Schottky permet de drainer les porteurs dans le semi-conducteur et 
les faire participer au courant avant qu’ils ne se recombinent. Seuls les porteurs ayant une 
énergie supérieure à la hauteur de barrière peuvent la franchir. M. Amirmazlaghani et 
al. [27], observent expérimentalement dans une jonction Schottky graphène/p-Si une réponse 
de presque 10 mA/W sous -15 V soit un ordre de grandeur plus élevé que les technologies 
silicium à cette longueur d’onde. P.Lv et al.  [28] ont également étudié les jonctions 
graphène/Si pour la détection IR en fabriquant un composant capable de fonctionner à 
tension nulle. Une réponse de 29 mA/W a été mesurée. Cette structure s’est montrée très 
prometteuse pour la détection de lumière de faible intensité (1 nW.cm-2) avec un temps de 
réponse très rapide de 100 Ps ce qui lui a permis de suivre des variations d’intensité jusqu’à 
2100 Hz. L’absorption dans le graphène a par ailleurs pu être amplifiée par Wang et al. [29] 
en dirigeant la lumière dans le plan de la couche à l’aide de guides d’ondes de Si 
(technologie SOI – Silicon On Insulator) afin de multiplier le passage de la lumière dans la 
couche 2D. 

Cellules photovoltaïques 

La puissance du soleil émise vers la terre (a1,8.1017 W) présente sans nul doute l’une 
des alternatives aux énergies fossiles les plus attractives. Durant les dernières décennies, les 
études et les réalisations de dispositifs photovoltaïques performants se sont donc 
considérablement développées. L’amélioration des performances technologiques silicium et 
la recherche de coûts plus faibles stimulent une intensité active de recherche sur ce sujet. 
Dans ce contexte, le graphène est envisagé principalement pour jouer le rôle d’électrode 
transparente  [30–34] pour l’extraction des charges photo-générées en remplacement des 
électrodes en ITO (Indium Tin Oxyde) utilisées aujourd’hui. L’ITO souffre en effet d’un coût 
élevé, de la rareté des ressources mondiales en indium ou encore de sa fragilité. Le graphène 
au contraire présente une meilleure transparence aux UV et à la lumière bleue, une bonne 
conductivité thermique, une grande stabilité chimique ou encore une excellente résistance 
mécanique. De plus le graphène possède une faible résistance électrique qui peut être 
contrôlée par dopage ou par le nombre de monocouche. Des films de graphène présentant 
une résistivité de quelques centaines d’ohm par carré et une transparence de 80% ont été 
obtenus dans des composants photovoltaïques  [35]. 

L’une des premières études portant sur les cellules solaires graphène/n-Si est 
rapportée par X. Li et al.  [36]. Dans cette étude le graphène sert d’électrode transparente 
déposée sur silicium. Sous illumination, les paires électrons-trous sont créées dans la zone de 
charge d’espace où elles sont séparées par le champ électrique. Le rendement de ces 
premières structures était relativement modeste (1,5%) mais néanmoins encourageant dans la 
mesure où la qualité de l’interface n’était pas optimisée. Miao et al.  [37] ont observé un 
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rendement équivalent pour des jonctions graphène/n-Si mais ont été en mesure de 
l’améliorer significativement en dopant chimiquement la surface de graphène à l’aide de 
bis(trifluoromethanesulfonyl)-amide. Ce dernier composé permet de doper p le graphène 
sans changer ses propriétés optiques  [38]. Le dopage permet de diminuer la résistivité de 
celui-ci tout en augmentant son travail de sortie et donc le champ électrique dans la zone 
d’appauvrissement du silicium. La hauteur de la barrière Schottky passe alors de 0,79 à 0,89 
eV augmentant ainsi la profondeur de la zone de charge d’espace et l’efficacité de la 
génération de paires électrons-trous. Un rendement de 8,6 % a ainsi été atteint après 
modification du dopage du graphène. Notons que, dans cette étude, un oxyde natif est 
présent de façon à passiver la surface. 

Pour augmenter le taux de conversion E. Shi et al.  [39] ont également dopé 
chimiquement le graphène (à l’aide de HNO3) et ont ajouté une couche d’anti-réflexion d’une 
solution colloïdale de TiO2 à la surface par spin-coating. Le but étant ici de compenser l’effet 
réfléchissant de la surface polie de silicium afin d’augmenter l’absorption de lumière. En 
divisant par 4 la réflectivité dans la gamme visible, le rendement de ces cellules a atteint 15%. 
Le record de conversion photovoltaïque à 15,6% des cellules à base de jonctions Schottky 
graphène/Si a été atteint par Song et al. [40] qui ont, en plus de l’addition d’une couche anti-
réfléchissante et d’un dopage chimique du graphène, optimisé l’épaisseur de la couche 
d’oxyde à la surface du Si de façon à réduire le taux de recombinaison de charge à l’interface.  

2. Détection chimique 

Les capteurs chimiques sont particulièrement importants dans les domaines de 
l’environnement, des procédés ou encore de la sécurité. Les jonctions graphène/Si ont été 
proposées comme plateforme peu coûteuses et performantes pour ce type d’application. 

Le graphène apparait comme un matériau de choix pour la détection d’espèces 
chimiques : de par sa nature bidimensionnelle, il est entièrement exposé à l’environnement 
extérieur. L’adsorption d’une molécule unique est suffisante pour affecter ses propriétés 
électroniques comme l’ont montré Schedin et al. [41] dans des conditions d’ultra-vide. 
L’adsorption de molécules permet en effet de transférer des charges et de moduler la 
position du niveau de Fermi dans le graphène par rapport au point de Dirac. Dans les 
jonctions graphène/Si les molécules adsorbées sur le graphène peuvent affecter la 
conductance de la jonction et la hauteur de la barrière Schottky à l’interface graphène/Si ce 
qui peut impacter les caractéristiques courant-tension de la jonction. Ces effets peuvent être 
utilisés de manière à identifier certaines molécules et en mesurer la concentration. 

La plupart des capteurs chimiques à base de graphène prennent la forme de 
chemristor ou chemical field effect transistor. Dans ces capteurs, les molécules adsorbées 
modifient la densité de charges et donc la conductivité en proportion de la quantité 
d’espèces adsorbées  [42–49]. Cependant la sensibilité de détection dépend de la mobilité 
dans le graphène et est fortement affectée par le substrat sur lequel le graphène est 
déposé  [50]. Les composants utilisant une grille permettent d’augmenter la sensibilité mais 
au prix d’un design du composant plus complexe, d’un coût plus important et fonctionnant à 
plus haute puissance [51]. Kim et al.  [52] ont réalisé des jonctions graphène/n-Si et 
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graphène/p-Si en transférant du graphène réalisé par CVD sur des substrats de Si. Ils ont 
ensuite utilisé avec succès ces jonctions en tant que capteur de liquides ou de gaz. Ces 
capteurs se sont montrés sensibles aux espèces (liquide ou gaz) à la fois donneuses et 
accepteuses telles que l’anisole, le benzène, le chlorobenzène, le nitrobenzène ou encore 
l’ammoniaque. La réponse de la jonction graphène/Si s’est montrée très sensible au transfert 
de charge induit par l’adsorption de ces différentes molécules. Ces changements sont par 
ailleurs réversibles et stables dans le temps, deux qualités importantes pour les capteurs. 

La Figure 0-1(a) présente les mesures courant-tension d’une jonction graphène/Si 
après que quelques gouttes de molécules aromatiques d’anisole, de benzène, de 
chlorobenzène et de nitrobenzène (molécules ayant un caractère accepteur croissant) aient 
été déposées sur la surface de graphène. Différentes courbes avec différentes hauteurs de 
barrière et différents facteurs d’idéalité ont été obtenus en fonction de la molécule testée. 
Pour les diodes de type n, le facteur d’idéalité diminue et la hauteur de la barrière Schottky 
augmente à mesure que le caractère accepteur de la molécule augmente (Figure 0-1(a)). 
L’interprétation de ces résultats donnée par les auteurs est illustrée sous la forme de 
diagrammes de bande schématique sur les Figure 0-1(c-e) : plus la molécule a un caractère 
donneur (accepteur), plus le graphène sera dopé n (p) et plus la hauteur de la barrière 
Schottky sera petite (grande). On peut voir que des variations somme toute faibles de la 
hauteur de barrière permettent tout de même de distinguer les différentes molécules du fait 
de la dépendance exponentielle du courant avec la hauteur de la barrière Schottky. 
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Figure 0-1 Caractéristiques courant-tension de capteurs graphène/n-Si (a) et graphène/p-Si (b) exposés 
à différentes molécules aromatiques et diagramme de bande de la jonction graphène/n-Si en fonction 
du dopage induit par la molécule : caractère donneur (c), sans molécule (d) et caractère accepteur (e). 
Figure adaptée de  [52]. 

3. Dispositifs électroniques 

L’interface graphène/silicium a été utilisée pour améliorer les performances de 
certains types de composants électroniques ou imaginer des dispositifs nouveaux. Cet 
empilement a notamment été intégré pour réaliser des transistors à électrons chauds (HET 
pour Hot Electrons Transistors) [53–55]. Ces dispositifs sont composés de trois terminaux : un 
émetteur, une base et un collecteur. Ces terminaux sont séparés par des barrières tunnels. Par 
application d’une tension entre la base et l’émetteur il est possible de moduler la hauteur de 
ces barrières tunnels et donc la conductance du dispositif. La Figure 0-2 représente un HET 
pour lequel un feuillet de graphène joue le rôle de base. Dans l’exemple présenté dans la 
figure 3(b), nous observons l’effet de l’application de la tension de base sur le courant 
collecteur. Un ratio on/off de 104 est observé sur le courant collecteur. La limitation 
fondamentale des HETs est le temps de transit des charges dans la base métallique. 
L’utilisation d’une base d’épaisseur atomique est donc particulièrement prometteuse pour 
réduire ce temps de transit et ainsi augmenter la fréquence de fonctionnement de ces 
composants avec des fréquences de coupures simulées de plusieurs terahertz  [54]. 



Introduction 

10 
 

 

Figure 0-2 Schéma de principe d’un transistor à électrons chauds 2D/3D utilisant une monocouche de 
graphène comme base et un émetteur de silicium. Le courant tunnel dans la direction verticale depuis 
le silicium vers le collecteur métallique. La tension appliquée à la base de graphène module la hauteur 
de la barrière et donc le courant (a). Caractéristique courant collecteur en fonction de la tension de 
base montrant un ratio on/off de 104. La figure est adaptée de la référence  [53].  

Des systèmes plus novateurs tels que le barristor proposée par Yang et al.  [56] 
semblent également prometteurs pour le développement de dispositifs électroniques. La 
géométrie de cette structure est présentée dans la Figure 0-3(a). L’idée ici est d’ajouter une 
grille au-dessus d’une jonction graphène/Si de façon à moduler la hauteur de la barrière 
Schottky par effet de champ afin de moduler le courant de diode comme cela est illustré en 
Figure 0-3(e-f). Pour cela Yang et al. [56] ont optimisé le procédé de transfert de graphène 
CVD afin d’obtenir une interface abrupte, contenant peu de défauts, avec une surface de 
silicium passivée à l’hydrogène et exempte d’oxyde dans le but d’éviter l’ancrage du niveau 
de Fermi à l’interface. Pour une tension de grille nulle la caractéristique courant-tension 
Figure 0-3(b) est bien redresseuse avec un facteur d’idéalité de 1,1 ce qui montre que le 
transport des électrons à travers l’interface graphène/silicium se fait bien par émission 
thermoionique. Lorsqu’une tension de grille est appliquée sur l’électrode de graphène, la 
position du niveau de Fermi dans le cône de Dirac (et donc son travail de sortie) est modifiée 
ce qui entraine, du fait de l’absence d’ancrage du niveau de Fermi à la surface du Si, une 
modification de la hauteur de la barrière Schottky. La Figure 0-3(d) montre par exemple le 
contrôle de la hauteur de la barrière Schottky avec la tension de grille entre 0,45 et 0,25 eV 
pour une tension de grille allant de – 

1 à + 5V. La dépendance exponentielle du courant avec la hauteur de la barrière 
Schottky conduit à un ratio on/off de 105 (Figure 0-3(d)). Cela reste pour le moment plus faible 
que les technologies MOSFET actuelles  [57]. 
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Figure 0-3 Représentation schématique du barristor (a), caractéristique courant-tension source-drain 
drain-source (b), mesures I(V) drain source pour des valeurs de tensions de grilles allant de + à - 5V 
(c), évolution de la hauteur de barrière Schottky et de la position du niveau de Fermi dans le graphène 
en fonction de la tension de grille (d) et représentations schématiques des alignements de bandes en 
fonction de la tension de grille appliquée (e) et (f). Figure réalisée à partir des données de Yang et 
al. [56] et tirée de  [58]. 

 

4. Dispositifs spintroniques 

L’injection électrique de courants polarisés en spin depuis un métal ferromagnétique 
dans un semi-conducteur nécessite l’introduction d’une résistance d’interface  [59]. La 
plupart du temps cette résistance prend la forme d’une barrière tunnel d’oxyde  [60–62]. 
L’équipe de Jonker du Naval Research Lab a utilisé un monofeuillet de graphène à l’interface 
entre un substrat de Si et une électrode ferromagnétique afin d’injecter électriquement un 
courant polarisé en spin dans le Si  [63,64]. La Figure 0-4 présente la structure utilisée par 
cette équipe, qui a permis de mettre en évidence la possibilité d’utiliser le graphène comme 
barrière tunnel d’interface pour l’injection de spin dans les structures semi-conductrices. Le 
contact tunnel servant à l’injection de spin est composé d’une électrode ferromagnétique de 
permalloy (Ni80Fe20) déposée sur un monofeuillet de graphène lui-même déposé sur un 
substrat de silicium fortement dopé. La mesure d’accumulation de spin est réalisée par effet 
Hanle trois contacts. Cette mesure consiste à injecter un courant entre l’électrode 
ferromagnétique et une électrode non magnétique, i.e. entre l’électrode 1 et 2 sur la Figure 
0-4. Puis la tension entre cette même électrode ferromagnétique et la seconde électrode non-
magnétique (3 sur la Figure 0-4(a)) est mesurée. Si un courant polarisé en spin est injecté 
dans le semi-conducteur alors une accumulation de spin doit être présente sous le contact 
tunnel. L’application d’un champ magnétique perpendiculairement à l’aimantation du métal 
ferromagnétique conduit à une précession des spins dans le semi-conducteur conduisant à 
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une annihilation de l’accumulation de spin et donc une modification de la tension mesurée 
entre les électrodes 2 et 3 (Figure 0-4). 

 

Figure 0-4 Représentation de la structure utilisée par van't Erve et al. démontrant la possibilité 
d'utiliser le graphène comme résistance d'interface pour l'injection de spin dans le Si. (Figure adaptée  
de  [63]) 

Les mesures réalisées par van’t Erve et al.  [63] sont présentées en Figure 0-5. On 
observe que lorsqu’un feuillet de graphène est ajouté entre le silicium et l’électrode 
magnétique une accumulation de spin est observée jusqu’à la température ambiante, ce qui 
n’est pas le cas lorsque le feuillet est absent. Le graphène semble donc agir comme une 
barrière tunnel efficace pour réaliser des systèmes permettant l’injection de spin dans les 
structures semi-conductrices. 

5. Problématique et organisation du manuscrit 

A l’instar des contacts métal/silicium classiques, les propriétés électroniques des 
empilements graphène/silicium sont pilotées par la barrière Schottky. Il est donc essentiel de 
bien comprendre les mécanismes associés à la formation de cette dernière. Alors que dans le 
cas des interfaces métal/silicium classiques, le phénomène d’ancrage du niveau de Fermi 
conduit à une hauteur de barrière quasiment indépendante du travail de sortie du métal et 
proche de 0,6 eV (pour les électrons), pour les systèmes graphène/semi-conducteur les 
mécanismes associés à la formation de la barrière Schottky sont mal compris et les résultats 
de la littérature contradictoires. Par exemple les travaux de Yang et al.  [56] montrent 
expérimentalement un désancrage total du niveau de Fermi à l’interface graphène/n-Si alors 
que Mönch propose que le niveau de Fermi présente un fort degré d’ancrage à 
l’interface  [65]. Plus précisément Mönch  [65] considère que dans les systèmes 
graphène/semi-conducteurs les états induits par le graphène dans la bande interdite du semi-
conducteur sont responsables de cet ancrage comme cela est observé dans les systèmes 
métaux semi-infinis/semi-conducteurs. Cette variété de comportement est plutôt 
surprenante. Di Bartolomeo  [66] dans une revue rassemblant un grand nombre de résultats 
de la littérature, donne un aperçu de la dispersion des résultats concernant les hauteurs de la 
barrière Schottky à l’interface graphène/silicium (elles sont comprises entre 0,32 et 0,89eV, c.f. 
Tableau 1). 

Si dans la plupart de ces études, la hauteur de la barrière Schottky a été mesurée 
électriquement, peu d’entre elles s’intéressent à la nature de l’interface (présence d’impuretés 
ou d’oxyde natif, chimie d’interface, alignement de bandes d’énergie) par des méthodes 
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sensibles à la chimie d’interface. Au regard de la dispersion des résultats sur la hauteur de la 
barrière Schottky à l’interface graphène/Si, il est essentiel de conduire une étude approfondie 
en combinant diverses techniques telles que la photoémission, la microscopie à force 
atomique ou le transport en température pour comprendre les mécanismes profonds qui 
contrôlent la formation de la barrière Schottky à l’interface graphène/Si. C’est ce que nous 
avons réalisé dans la présente thèse où nous proposons une vision à différentes échelles de 
l’interface graphène/Si et métal/graphène/Si. En particulier nous décrivons en détail en nous 
aidant de calculs réalisés dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) le rôle des 
MIGS (états induits par le métal dans la bande interdite du semi-conducteur par le métal) 
dans la formation de la barrière Schottky. 

 

Figure 0-5 Mesures d'effet Hanle tirées des travaux de van't Erve et al. pour des interfaces NiFe/Si avec 
et sans graphène pour du silicium dégénéré. La figure de dessus représente les courbes d’effet Hanle 
en régime d’injection et d’extraction pour un empilement NiFe/Gr/n-Si à température ambiante. La 
figure du dessous représente les courbes d’effet Hanle pour des empilements NiFe/n-Si et NiFe/Gr/n-
Si en régime d’injection. Figures tirées de  [63]. 
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Tableau 1 Hauteurs de barrières Schottky à l'interface graphène/silicium dopé n. Ce tableau est tiré de 
la revue de Di Bartolomeo [58] 

 

Ce manuscrit comprend 4 chapitres articulés comme suit : 

Nous introduirons dans le Chapitre I les notions de base à la compréhension de ce travail. 
Nous présenterons les propriétés des matériaux (propriétés structurales et électroniques du 
graphène et du silicium) employés pendant la thèse et présenterons les principes de base des 
techniques expérimentales utilisées. 

Dans le Chapitre II nous présenterons la méthode mise en œuvre pour réaliser les 
hétérostructures graphène/silicium qui feront l’objet des études expérimentales. Nous 
analyserons la morphologie de la surface de graphène, détaillerons les caractéristiques 
physico-chimiques de nos hétérostructures avant et après métallisation et enfin discuterons 
le mode de croissance des métaux sur la surface. 

Le Chapitre III sera consacré à l’étude des mécanismes à l’origine de la formation de la 
barrière Schottky à l’interface graphène/silicium et métal/graphène/silicium. Dans le cas de 
l’interface graphène/silicium des mesures de photoémission couplées à des calculs DFT ont 
été entrepris et montrent sans ambiguïté le désancrage du niveau de Fermi à l’interface 
graphène/Si. Nous proposons ensuite un modèle analytique basé sur l’approche de Cowley 
et Sze  [67] pour discuter l’évolution de la hauteur de la barrière Schottky graphène/silicium 
en fonction de la concentration de dopant du semi-conducteur ou en fonction de la densité 
d’états de défauts à l’interface. 

Nous présenterons dans le Chapitre IV les propriétés électroniques des empilements 
métal/graphène/n-Si. Nous avons par des méthodes courant-tension, capacité-tension et par 
AFM à pointe conductrice étudié les propriétés de transport électronique au sein de système 
Fe/graphène/n-Si et Au/graphène/n-Si. En croisant ces différentes techniques nous avons pu 
confirmer la valeur des hauteurs de barrière Schottky mesurées par photoémission et 
déterminer les mécanismes de transport dominant à l’interface graphène/Si (émission 
thermoionique) dans ce type de structure. Pour terminer cette partie nous discuterons du 
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positionnement du système graphène/Si vis-à-vis des conditions d’injection d’un courant 
polarisé en spin dans les structures semi-conductrices. 

Finalement nous résumerons dans la partie Conclusions et perspectives les principaux 
résultats à retenir et les études en cours ou à venir pour aller plus loin.  
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Chapitre I : Généralités 

Ce chapitre vise à décrire les différents solides constituant les hétérostructures étudiées 
ainsi que les principales méthodes expérimentales utilisées dans l’étude de ces empilements. 

I.1 Propriétés générales des solides utilisés 

I.1.1 Le silicium 

I.1.1.1 Propriétés structurales 

Le silicium cristallise dans une structure dite diamant, c’est-à-dire équivalente à deux 
réseaux cubiques face centré (CFC) translaté d’un vecteur (1/4,1/4 ,1/4). Le silicium est donc 
un réseau CFC dont le motif est composé de deux atomes de silicium. Le groupe d’espace 
associé à ce solide est le Fd3m. Le paramètre de maille du silicium est de 5,43 Å  [68]. La 
structure cristallographique du silicium est représentée sur la Figure I-1. 

 

Figure I-1 Représentation de la maille élémentaire de silicium. Image générée à partir du logiciel 
Vesta  [69]. 

I.1.1.2 Propriétés électroniques 

Le silicium est un matériau semi-conducteur, en témoigne sa structure de bandes 
représentée sur la Figure I-2, mettant clairement en évidence une bande interdite dont la 
largeur est de 1,12 eV à 300K  [70]. Cette figure montre également que le silicium possède 
une bande interdite dite indirecte, i.e. le maximum de la bande de valence EVBM ne coïncide 
pas avec le minimum de bande de conduction ECBM. Le silicium possède une affinité 
électronique définie comme la différence énergétique entre le minimum de la bande de 
conduction et le niveau du vide de 4,05 eV  [71].  Les propriétés électroniques des semi-
conducteurs sont en grande partie contrôlées par des propriétés extrinsèques. En effet, la 
position du niveau de Fermi dans la bande interdite dépend de la densité de dopant. Par la 
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suite nous noterons cette grandeur ]�(différence entre le CBM et le niveau de Fermi)��qui 
dans le cas d’un semi-conducteur non dégénéré peut se calculer comme suit :  

 
ξ = k୆T ln ൬

Nୡ

n
൰ .  

 
(1) 

Avec kB la constante de Boltzmann, T la température, n la densité d’électron dans la 
bande de conduction et Nc la densité d’état effective dans la bande de conduction. Dans le 
cas d’un silicium intrinsèque la densité d’électron n et de trou p sont égales et peuvent se 
calculer comme suit : 

𝑛 = ඥ𝑁஼𝑁௏ exp ൬−
𝐸ீ

2 𝑘஻𝑇
൰ .  

 
(2) 

Avec NV la densité d’état effective dans la bande de valence. Dans ce cas, comme la 
densité d’état effective dans la bande de valence et la bande de conduction sont proches, le 
niveau de Fermi est quasiment en milieu de gap. Pour du silicium dopé n et dans la gamme 
des températures accessibles au laboratoire (77 K ≥ T ≥ 350 K) ce dernier se trouve en régime 
dit d’épuisement des impuretés et n=Nd où Nd représente la densité de dopant. Dans le cadre 
de cette étude nous nous sommes concentrés sur des substrats de silicium faiblement dopés 
n (5.1014 cm-3 ≥ Nd ≥ 5.1016 cm-3). Plusieurs types de substrat ont été utilisés au cours de cette 
étude selon la technique expérimentale utilisée. Pour les mesures de photoémission nous 
avons utilisé des substrats polis sur les deux faces afin d’assurer un bon contact électrique 
entre la face arrière et le porte échantillon. Pour les mesures de transport les substrats ont été 
surdopés en face arrière afin d’obtenir un contact de faible résistance. Pour les mesures de 
spectroscopie Raman nous avons utilisé des substrats de silicium avec en surface un oxyde 
thermique de 300 nm. 

 

 

Figure I-2 Structure de bande du silicium (figure tirée de  [72]). 
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I.1.2 Le graphène 

I.1.2.1 Propriétés structurales 

Le graphène est un allotrope du carbone. Il possède une structure hexagonale 
bidimensionnelle, généralement qualifiée de structure en nid d’abeille. Il est défini par deux 
sous-réseaux A et B comme cela est présenté sur la Figure I-3(a). Le paramètre de maille de 
ce solide est de 2,46 Å  [73] et la distance entre atomes de carbone plus proches voisins est de 
1,42 Å. 

 

Figure I-3 Représentation de la structure cristallographique (a) et de la première zone de Brillouin du 
graphène (b). Figure adaptée de  [3]. 

I.1.2.2 Propriétés électroniques 

L’atome de carbone possède 6 électrons. Dans l’état fondamental sa configuration 
électronique est la suivante : 1s2 2s2 2p2. Les électrons 1s sont localisés et ne participent pas à 
la formation des liaisons chimiques. Les orbitales atomiques 2s 2px 2py, dans le plan des 
atomes de carbone s’hybrident afin de former des orbitales hybridées sp2 nommées spa, spb 
et spc qui s’expriment comme des combinaisons linéaires des orbitales atomiques présentes 
dans le plan : 

ฬspୟ⟩ =
1

√3
ฬ 2s⟩ − ඨ2

3
|2p୷ൿ. 

 
(3) 

ฬspୠ⟩ =
1

√3
ฬ 2s⟩ − ඨ2

3 ቆ
√3
2 ฬ2p୶⟩ +

1
2ฬ 2p୷ൿቇ. 

 
(4) 

|spୡ⟩ = |2s⟩ + ඨ2
3 ቆ−

√3
2 ฬ2p୶⟩ +

1
2ฬ 2p୷ൿቇ. 

 
(5) 

Ces orbitales hybridées et les orbitales atomiques qui leur ont donné naissance sont 
représentées sur la Figure I-4. Les orbitales hybridées sont orientées à 120° les unes par 
rapport aux autres. En accord avec la symétrie hexagonale du graphène.  
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Figure I-4 Représentation des orbitales atomiques (a) et des orbitales hybridées (b) en représentation 
polaire. Les orbitales spa, spb et spc sont respectivement calculées à partir des équations (3), (4) et (5). 

Au sein du graphène seuls trois des quatre électrons de valence participent à la formation de 
la liaison chimique. Le quatrième occupe les orbitales pz perpendiculaire au plan de carbone. 
Ces orbitales présentent un faible recouvrement. Leur hybridation conduit à la formation de 
la bande S�(liante) et S
�(anti-liante). Les propriétés électroniques du graphène sont régies par 
ces bandes. La structure de bande du graphène peut être calculée par la méthode des liaisons 
fortes [74]. Dans cette approche on considère qu’un électron du sous réseau A(B) peut sauter 
vers un atome du sous-réseau B(A). Ce processus a un coup énergétique de t. L’opérateur 
Hamiltonien H, en ne considérant que les sauts entre plus proches voisins, s’exprime alors 
comme suit : 

 𝐻 = −𝑡 ∑ (𝑎௜,௦
∗ 𝑏௝,௦ + ℎ. 𝑐. )௜,௝,௦ . 

 
(6) 

Où 𝑎௜,௦
∗  annihile un électron de spin s du site i du sous réseau A, 𝑏௝,௦ crée un électron 

de spin s sur le site j du sous-réseau B plus proche voisin du site i et h.c. est le conjugué 
hermitien correspondant, t représente le paramètre de saut qui vaut environ 2,8 eV [3]. De 
cette égalité il est possible de déterminer la relation de dispersion du graphène  [3]: 

 
𝐸±൫𝑘ሬ⃗ ൯ = ±𝑡ඨ3 + 2cos൫√3𝑘௬𝑎൯ + 4cos ቆ

√3
2

𝑘௬𝑎ቇ cos ൬
3
2

𝑘௑𝑎൰  . 

 

 
(7) 

La relation de dispersion du graphène est représentée sur la Figure I-5. Les bandes 
S�et S
 forment respectivement la bande de valence et la bande de conduction. Le niveau de 
Fermi se trouve entre la bande de valence et la bande de conduction. Nous voyons sur la 
Figure I-5 qu’il existe des points particuliers pour lesquels les bandes se rejoignent. Ces 
points sont ceux nommés K et K’ sur la Figure I-3. Le graphène est un semi-conducteur à 
bande interdite nulle, on préfèrera parler de semi-métal. Les propriétés électroniques 
remarquables du graphène émergent de la relation de dispersion proche des points 
particuliers énoncés précédemment. En effet, un développement limité proche des points K 
et K’ met en évidence une dispersion linéaire. Posons 𝑘ሬ⃗ = 𝐾ሬሬ⃗ + 𝛿𝑘ሬሬሬሬ⃗  avec la condition |𝐾ሬሬ⃗ | ≫ |𝛿𝑘ሬሬሬሬ⃗ | 
la relation de dispersion devient : 

 𝐸±(𝛿𝑘) = ±ℏ𝛿𝑘𝑣ி. (8) 
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Où 𝛿𝑘 représente le vecteur d’onde déterminé à partir de K ou K’ et 𝑣ி la vitesse de 

Fermi qui s’exprime comme suit : 

 𝑣ி = ଷ௧௔
ଶℏ

≈ 10଺𝑚. 𝑠ିଵ. 
 

(9) 

Cette dispersion linéaire signifie que les électrons proches du point de Dirac ont une 
masse effective nulle. Ces porteurs de charge proches du point de Dirac auront des 
propriétés analogues à celle des particules relativistes décrites par l’équation de Dirac. Les 
porteurs de charge dans le graphène sont qualifiés de Fermion de Dirac. 

 

Figure I-5 Structure de bande du graphène calculée à partir du modèle des liaisons fortes. La 
dispersion des bandes de valence et de conduction est donnée par l’égalité (7). 

Nous avons jusqu’ici présenté les propriétés électroniques du graphène dans le plan 
des atomes de carbone. Qu’en est-il dans le plan perpendiculaire? Les propriétés 
électroniques du graphène suivant cette direction ont été étudiées par Zhang et al.  [75]. Dans 
cette étude les auteurs ont, par spectroscopie tunnel, mis en évidence la présence d’un gap de 
conductance dans le graphène de a120 meV. L’apparition de ce gap de conduction est liée à 
l’activation d’un mécanisme de transport assisté par phonon. En effet, la présence de vide 
entre la pointe et le graphène, jouant le rôle de barrière tunnel va avoir pour effet de focaliser 
les électrons vers le point du centre de zone de Brillouin, i.e. le vecteur d’onde dans le plan 
est quasiment nul. Cependant dans cette région de la première zone de Brillouin du 
graphène il n’existe pas d’états disponibles accessibles pour les électrons. Les états 
accessibles sont dans les vallées K et K’. La diffusion de l’électron par un phonon permet à ce 
dernier d’acquérir une composante planaire de son impulsion et permet ainsi à l’électron 
d’atteindre la vallée K (ou K’) en bord de zone de Brillouin. Pour observer l’activation de ce 
canal de conduction dans le graphène les électrons qui tunnellent depuis la pointe doivent 
avoir une énergie d’au moins 62 meV, correspondant à l’énergie de création d’un phonon au 
point K. Cela peut être observé sur la Figure I-17, tiré d’une étude de Mohr et al.  [76], qui 
montre que l’énergie d’un tel phonon est de 62 meV.  
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I.1.2.3 Croissance CVD du graphène 

Il existe différentes méthodes permettant d’obtenir du graphène monocouche. Dans le 
cadre de cette étude, le graphène utilisé a été produit par dépôt chimique en phase vapeur 
(CVD) par l’entreprise Graphenea®. Le procédé de production CVD consiste à apporter des 
précurseurs carbonés (du méthane en général) à la surface d’un métal à haute température 
(1000°C dans le cas du Cu). Le précurseur va alors se dissocier à la surface du métal suivant 
la réaction chimique suivante : 

𝐶𝐻ସ → 𝐶 (𝑔𝑟𝑎𝑝ℎè𝑛𝑒) + 2𝐻ଶ.  

Le métal catalyse cette réaction de dissociation. Les atomes de carbone en surface sont 
mobiles et peuvent ainsi former du graphène. Deux mécanismes de croissance distincts, 
dépendant de la solubilité du carbone, sont possibles. Nous nous concentrerons ici sur le cas 
du cuivre, catalyseur métallique utilisé dans la production des mono-feuillets de graphène 
utilisés dans cette étude. La solubilité du carbone dans le cuivre est extrêmement faible. Le 
carbone ainsi adsorbé à la surface ne diffuse pas dans le volume du métal. Les atomes vont 
alors diffuser en surface et former du graphène. Une fois la surface couverte, l’effet 
catalytique du métal disparait et la réaction devient très lente. Du graphène monocouche sur 
la quasi-totalité de la surface est alors obtenu. Ce type de croissance ne permet toutefois pas 
d’obtenir du graphène monocristallin mais présente l’avantage de pouvoir obtenir des 
mono-feuillets de grande dimension (plusieurs cm2) contrairement au graphène exfolié. Le 
graphène utilisé ici possède, d’après le fabricant, des cristallites dont la taille est d’au moins 
20 µm et le taux de couverture d’au moins 97%. 
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I.2 Interface métal/semi-conducteur 

De nombreux modèles visant à expliquer les alignements de bandes à l’interface 
métal/semi-conducteur ont été développés. Nous allons dans cette section présenter ces 
derniers, en suivant l’ordre chronologique de leur apparition. 

I.2.1 Modèle de Schottky-Mott 

Le modèle de Schottky-Mott  [77] est le premier modèle visant à donner une 
description de l’alignement de bandes lors de la mise en contact d’un métal avec un semi-
conducteur. Pour présenter ce modèle nous prendrons l’exemple d’un semi-conducteur dopé 
n et d’affinité électronique qF�mis en contact avec un métal de travail de sortie q)0. Sur la 
Figure I-6(a) nous donnons les alignements de bande à l’interface métal/semi-conducteur 
avant mise en contact. Le niveau du vide noté Evac est constant dans tout l’espace. Les 
niveaux de Fermi du métal (EF,m) et du semi-conducteur (EF,SC) vont s’aligner lors de la mise  
à l’équilibre thermodynamique du système. Dans le cas représenté sur la Figure I-6 où le 
semi-conducteur est dopé n et le travail de sortie du métal est supérieur à l’affinité 
électronique les électrons vont sortir du semi-conducteur pour s’accumuler à la surface du 
métal. Il apparait ainsi en surface du semi-conducteur une zone dépourvue d’électron libre 
conduisant à l’apparition d’une zone de charge d’espace. A partir de la Figure I-6(b) nous 
pouvons tirer l’égalité suivante : 

 |Ψୗ(0)| = Φ୫ − Φௌ஼. (10) 
   

Où Ψୗ(0) correspond à la courbure de bande et 𝑞Φௌ஼  au travail de sortie du semi-
conducteur1. Le problème induit par l’utilisation de cette grandeur est que le travail de sortie 
du semi-conducteur est une grandeur extrinsèque dépendant du dopage. Ainsi dans l’étude 
de ce genre d’interface on préfèrera utiliser l’affinité électronique qui est une grandeur 
intrinsèque. On définit alors la hauteur de la barrière Schottky qΦௌ஻ comme la différence 
énergétique entre le niveau de Fermi et le bas de bande de conduction (ECBM) dans le cas d’un 
semi-conducteur dopé n. Toujours à partir de la Figure I-6(b) conduit aux égalités suivantes : 

 

 𝑞Φௌ஻ = qΦ௠ − 𝑞Φௌ஼ + 𝜉. 
 

=    q(Φ௠ − 𝜒). 
 
 

(11) 

 
1 Le travail de sortie du semi-conducteur est défini comme la différence énergétique entre le niveau du vide et le niveau de 
Fermi. Il s’agit d’un abus de langage puisqu’un travail de sortie est défini comme l’énergie nécessaire pour amener un électron 
du niveau de Fermi au niveau du vide. Or dans le cas d’un semi-conducteur non dégénéré il n’y a pas d’électron au niveau de 
Fermi. 
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Figure I-6 Alignement de bandes à l'interface métal semi-conducteur avant contact (a) et après mise en 
contact (b). 

Cette approche montre que la hauteur de la barrière Schottky est simplement donnée 
par la différence énergétique entre le travail de sortie du métal et l’affinité électronique du 
semi-conducteur. 

I.2.2 Modèle de Bardeen 

Le modèle de Schottky-Mott précédemment décrit prédit une forte dépendance de la 
hauteur de la barrière Schottky avec le travail de sortie du métal. Il s’avère 
qu’expérimentalement le modèle de Schottky-Mott n’est que très rarement observé, et 
notamment dans le cas du silicium où la hauteur de barrière Schottky est quasi-
indépendante du travail de sortie du métal. Bardeen en 1947  [78], attribue ce phénomène à la 
présence d’une forte densité d’états de défaut à la surface du semi-conducteur. La présence 
de ces états de défauts électriquement chargés induit l’apparition d’un dipôle de surface 
modifiant par conséquent la hauteur de la barrière par rapport à ce qui est prédit par le 
modèle de Schottky-Mott. Dans ce modèle, Bardeen considère une distribution continue 
d’états d’interface et introduit la grandeur Φ଴ nommée niveau de neutralité de charge. Ce 
niveau est tel que si les états de surface sont remplis jusque ce dernier alors la surface sera 
électriquement neutre. Dans les structures métal/semi-conducteur les états de surfaces sont 
remplis jusqu’au niveau de Fermi. Ainsi si Φ଴ ne coïncide pas avec le niveau de Fermi alors 
la surface sera électriquement chargée. Bardeen montre par l’intermédiaire de ce modèle que 
si la densité d’états de surface devient très grande alors la hauteur de la barrière Schottky 
s’exprime, en référençant la position du niveau de neutralité charge par rapport au 
maximum de la bande de valence, comme suit : 

 𝑞Φௌ஻ = 𝐸ீ − Φ଴. 
 

(12) 

La hauteur de barrière devient dès lors indépendante du travail de sortie du métal. 
On parle de phénomène d’ancrage du niveau de Fermi. 
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I.2.3 Modèle de Cowley-Sze 

Les deux modèles précédemment décrits correspondent à deux cas limites. Dans la 
réalité, des situations intermédiaires sont généralement observées. Cowley et Sze  [67] ont 
ainsi développé un modèle visant à unifier les approches proposées par Schottky-Mott et 
Bardeen. Cette approche est schématiquement représentée sur la Figure I-7. Dans le cas 
représenté sur cette dernière, la charge portée par les états de surface Qss se calculent comme 
suit : 

 𝑄௦௦ = −𝑞𝐷௜(𝐸ீ − Φ଴ − 𝑞Φௌ஻). 
 

(13) 

Avec Di la densité d’états de surface, EG la largeur de la bande interdite, Φ଴ le niveau 
de neutralité de charge et 𝑞Φௌ஻ la hauteur de la barrière Schottky. La charge contenue dans 
la zone de charge d’espace du semi-conducteur (en régime d’appauvrissement) QSC 
s’exprime comme suit : 

𝑄ௌ஼ = ඥ2𝜀଴𝜀ௌ𝑁ௗ(𝑞Φୗ୆ − 𝜉 − 𝑘஻ 𝑇). 
 

(14) 

Où 𝜀௦௖ et 𝜀଴ représentent respectivement la permittivité relative du semi-conducteur 
et la permittivité absolue du vide. Le maintien de l’électro-neutralité au sein du système 
impose l’égalité suivante : 

𝑄௠ = −(𝑄ௌௌ + 𝑄ௌ஼). 
 

(15) 

Où Qm  représente la densité de charge dans le métal. La variation de potentiel Δଵ peut 
se calculer à partir de l’équation de Maxwell-Gauss et, combiné au schéma de bandes donné 
en Figure I-7 conduit à l’équation suivante : 

Δଵ =
𝛿𝑄௠

𝜀ூ𝜀଴
= Φ௠ − 𝜒 − Φௌ஻.  

 

(16) 

Avec 𝛿  l’épaisseur de la couche diélectrique d’interface et 𝜀ூ  la permittivité 
diélectrique de cette dernière. En combinant les équations (13)-(16) nous pouvons extraire 
l’équation suivante : 

Φ௠ − 𝜒 − Φௌ஻ =
𝛿

𝜀ூ𝜀଴
ඨ2𝑞𝜀௦௖𝜀଴𝑁ௗ ൬Φௌ஻ −

𝜉
𝑞

−
𝑘஻𝑇

𝑞
൰ −

𝛿
𝜀ூ𝜀଴

𝑞𝐷௜൫𝐸௚ − Φ଴ − 𝑞Φௌ஻൯. 

 

(17) 

Pour du silicium faiblement dopé (Nd<1018 cm-3), la charge portée par le semi-
conducteur QSC peut raisonnablement être négligée, il vient dès lors : 

𝑞Φௌ஻ =
𝜀ூ𝜀଴

𝜀ூ𝜀଴ + 𝑞ଶ𝛿𝐷௜
𝑞(Φ௠ − 𝜒) + ൬1 −

𝜀ூ𝜀଴

𝜀ூ𝜀଴ + 𝑞ଶ𝛿𝐷௜
൰ (𝐸ீ − Φ଴).  

 

(18) 
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On peut alors introduire le paramètre de pente S qui traduit le degré d’ancrage du 
niveau de Fermi et qui est défini comme suit : 

𝑆 = ฬ
𝜕Φௌ஻

𝜕Φ௠
ฬ =

𝜀ூ𝜀଴

𝜀ூ𝜀଴ + 𝑞ଶ𝛿𝐷௜
.  

 

 
(19) 

Ainsi le paramètre de pente est directement lié à la densité d’état dans la bande 
interdite du semi-conducteur. On note que si 𝐷௜ → 0 alors S→ 1 et on retrouve la limite de 
Schottly-Mott, à l’inverse si 𝐷௜ → ∞ alors S→ 0 et on retrouve la limite de Bardeen. 

 

 

Figure I-7 Représentation schématique des alignements de bande à l'interface métal/semi-conducteur 
dans l'approche phénoménologique de Cowley-Sze. 

I.2.4 Modèle des MIGS 

Le modèle des MIGS n’est pas une approche différente du modèle de Cowley et Sze 
mais donne plutôt l’origine des états dans la bande interdite du semi-conducteur à l’interface 
métal/semi-conducteur. Les MIGS furent introduits par Heine (1965)  [79] qui, considérant 
que les imperfections de surface du semi-conducteur ne pouvaient conduire à une densité 
d’états suffisamment importante, étudia l’effet de la présence d’un métal sur ce dernier. Il 
expliqua alors l’effet de l’ancrage du niveau de Fermi des semi-conducteurs par 
l’évanescence des fonctions d’onde du métal dans la bande interdite du semi-conducteur 
conduisant de ce fait à l’apparition d’états et donc à l’ancrage du niveau de Fermi. 
L’évanescence des fonctions d’onde typique du métal dans le semi-conducteur se fait sur des 
longueurs de l’ordre de 0,2 nm. L’existence des MIGS fut initialement démontrée 
théoriquement par Louie et Cohen  [80] pour des structures Al/Si puis expérimentalement 
par spectroscopie tunnel au sein d’une interface Fe/GaAs  [81]. Bien que ces états soient 
induits par le métal, ils sont une propriété intrinsèque du semi-conducteur. En effet, ils 
prennent source dans la structure de bande complexe du semi-conducteur, on parle de 
Virtual-Induced-Gap-States (VIGS). Ainsi, le caractère donneur ou accepteur de ces états sera 
directement lié à leur position dans la bande interdite. Les états proches de la bande de 
conduction (valence) ont un caractère accepteur (donneur). L’énergie pour laquelle la 
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contribution des états de conduction et de valence est égale marque la position du point de 
neutralité de charge ou point de branchement. 

Dans le modèle des MIGS le paramètre de pente prend une forme équivalente à celle 
du modèle de Cowley et Sze défini dans l’égalité (19). Ce dernier peut en effet s’écrire 
comme suit : 

𝑆 =
1

1 + 𝑞ଶ𝛿௜
𝜀௜𝜀଴

𝐷ெூீௌ

.  

 

 
(20) 

Où 𝐷ெூீௌ représente la densité d’états induite par le métal. Dans l’approche des MIGS 
il est possible de relier les propriétés diélectriques de la couche interfaciale à celle du métal et 
du semi-conducteur, cela donne la relation suivante : 

𝛿௜

𝜀௜
=

𝛿ெ

𝜀ெ
+

𝛿௜

𝜀஻
.  

 

 
(21) 

Avec 𝛿ெ la longueur d’écran de Thomas-Fermi du métal, 𝛿௜ la longueur d’écran du 
semi-conducteur, 𝜀ெ la permittivité du métal et 𝜀஻ celle du semi-conducteur. 

 Hormis le paramètre de pente, l’autre grandeur primordiale dans cette approche est 
le niveau de neutralité de charge qui donne le point d’ancrage du niveau de Fermi. Dans le 
cas d’une chaine monoatomique à 1D détaillé dans l’ouvrage de référence de Mönch  [82], il 
a été montré que le niveau de neutralité de charge est proche du milieu de la bande interdite 
du semi-conducteur. Dans le cas 1D il est possible, à partir de la structure de bande 
complexe, de montrer que la densité d’états virtuelle (DVIGS) suit la relation suivante : 

𝐷௏ூீௌ(𝐸) ≈
1

2𝜋ඥ𝑉ଵ
ଶ − (𝐸 − Φ଴)ଶ

.  

 

 
(22) 

Ce qui conduit, pour une énergie égale au point de neutralité charge Φ଴, à l’équation 
suivante : 

𝐷௏ூீௌ(Φ଴) ≈
1

2𝜋𝑉ଵ
. 

 

 
(23) 

Où V1 représente la moitié de la largeur de la bande interdite. La Figure I-8 donne la 
structure de bande réelle et complexe d’une chaine monoatomique unidimensionnelle ainsi 
que la densité d’états virtuels dans la bande interdite. Le vecteur d’onde complexe associé au 
VIGS passe par une valeur maximale pour une valeur de E égale au niveau de neutralité de 
charge. La longueur de pénétration des MIGS étant inversement proportionnelle aux 
vecteurs d’onde la densité de MIGS prend une forme de U avec un caractère divergent 
proche des bandes de valence et de conduction. Ces états proches des bandes de valence et 
de conduction ne sont donc pas réellement des états de surface mais correspondent plutôt à 
des états de Bloch délocalisés du solide. La densité de MIGS à prendre en compte dans 
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l’égalité (20) est donc la densité de MIGS au point de neutralité de charge. Cette densité est 
donnée dans un modèle 1D par l’égalité (23). Bien que ce modèle 1D ne soit pas totalement 
satisfaisant car non généralisable aux systèmes réels, il met en évidence un phénomène 
important. La densité de MIGS est inversement proportionnelle à la valeur de la bande 
interdite. On s’attend donc à observer les plus forts ancrages avec les semi-conducteurs 
présentant une petite largeur de bande interdite comme le Ge et le Si, ce qui est observé 
expérimentalement. 

 Dans les systèmes réels (3D) la détermination de la position du niveau de neutralité 
de charge est plutôt complexe et ne peut être traitée de manière analytique comme cela a été 
fait pour un système 1D. On dénombre actuellement quatre méthodes pour déterminer la 
position du niveau de neutralité de charge : 

x Méthode de Tersoff : cette méthode proposée par Tersoff  [83] est basée sur la 
décomposition en contribution de valence et de conduction des états virtuels dans la 
bande interdite. En utilisant des fonctions de Green exprimées dans l’espace réel, il a 
ainsi mis en évidence que le point de neutralité de charge se trouve au niveau pour 
lequel  les contributions des états de valence et de conduction possèdent la même 
proportion dans la définition de l’état dans la bande interdite. 

x Méthode de Cardona and Christensen : cette méthode proposée par Cardona et 
Christensen  [84] se base sur la définition de la bande interdite introduite par 
Penn  [85]. En effet, la largeur moyenne de la bande interdite est déterminée par la 
constante diélectrique optique et la fréquence plasma des électrons de valence d’un 
semi-conducteur donné. Dans cette approche, le niveau de neutralité de charge 
coïncide avec le milieu de la bande interdite de Penn. 

x Méthode de Tersoff et Harrison  : cette approche proposée par Tersoff et 
Harrison  [86] ainsi que par Lefebvre et al.  [87] est basée sur la méthode des liaisons 
fortes. Cette approche consiste à dire que l’énergie moyenne des orbitales associées 
aux liaisons pendantes du semi-conducteur pouvait servir de base énergétique pour 
le niveau de neutralité de charge. 

x Méthode de Robertson : cette approche proposée par Robertson  [88] consiste en une 
approximation de la méthode de Tersoff. Elle revient à dire que la contribution des 
états de valence et de conduction dépend linéairement de la position énergétique par 
rapport au maximum de la bande de valence EVBM et au minimum de la bande de 
conduction ECBM. Il en vient l’égalité suivante : 

Φ଴ =
𝑁஼𝐸௏஻ெ + 𝑁௏𝐸஼஻ெ

𝑁௏ + 𝑁஼
.  

 
(24) 

Dans le cas du silicium, la position du point de neutralité de charge par rapport au 
maximum de bande de valence à partir de ces différentes méthodes est donnée dans le 
tableau suivant : 
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Méthode Tersoff [83] Cardona  [84] Harrison  [86] Robertson [88] 
Φ଴ (eV) 0,36 0,23 -0,03 0,4 

Tableau 2 Position du niveau de neutralité par rapport au sommet de bande de valence déterminée à 
partir des méthodes précédemment décrites. Hormis pour la méthode de Robertson, les autres valeurs 
sont tirées de la référence  [89]. Pour la méthode de Robertson nous avons utilisé la relation (24). 

Nous constatons que la position d’ancrage du niveau de Fermi est proche de la bande 
de valence, impliquant une hauteur de barrière Schottky élevée dans le cas d’un Si dopé n. 

 

Figure I-8 Structure de bande réelle et complexe d'une chaine monoatomique unidimensionnelle ainsi 
que la densité d'états virtuels dans la bande interdite d'un tel système (figure tirée de  [82]). 
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I.3 Propriétés de transports dans les contacts Schottky 

I.3.1 Mécanismes de transport à l’interface métal/semi-conducteur 

La conduction des porteurs de charge dans les contacts métal/semi-conducteur peut se 
faire suivant différents mécanismes. Nous dénombrons trois mécanismes principaux : 
émission thermoionique, émission de champ assistée thermiquement et l’émission de champ. 
Ces différents mécanismes sont schématiquement représentés sur la  Figure I-9 pour une 
structure métal/semi-conducteur en polarisation inverse (les porteurs majoritaires sortent du 
métal pour aller dans le semi-conducteur).  

 

Figure I-9 Représentation schématique des mécanismes de transport dans les contacts Schottky 
métal/semi-conducteur en polarisation inverse pour un semi-conducteur dopé n. Dans ce cas 
l’essentiel du passage du courant se fait par transport d’électrons. Les niveaux EF,m et EF,SC représentent 
respectivement les niveaux de Fermi du métal et du semi-conducteur. 

Nous allons dans cette partie décrire brièvement ces trois mécanismes et les circonstances 
(température, dopage) pour lesquelles ils doivent être observés. Nous verrons en effet que 
suivant le dopage ou la température il existe nécessairement un mécanisme dominant qui 
masquera les autres. 

x L’émission thermoionique 

Comme le montre Figure I-9 l’émission thermoionique correspond en polarisation 
inverse au passage des électrons du métal vers le semi-conducteur en passant au-dessus de 
la barrière Schottky 𝑞Φௌ஻. Ce mécanisme suppose que l’électron a été thermiquement excité 
et sera par conséquent favorisé à haute température. L’expression de la densité de courant J 
en fonction de la tension appliquée V est la suivante  [90]: 

 

𝐽 = 𝐴∗𝑇ଶ exp ൬−
𝑞Φௌ஻

𝑘஻𝑇
൰ ൬exp ൬

𝑞 𝑉
𝑘஻𝑇

൰ − 1൰ = 𝐽ௌ ൬exp ൬
𝑞 𝑉
𝑘஻𝑇

൰ − 1൰. 

 

 
(25) 

Avec 𝐴∗  ( = 4𝜋𝑚∗𝑘஻
ଶ/ℎଷ  avec 𝑚∗  la masse effective des électrons, 𝑘஻  la constante de 

Boltzmann et h la constante de Planck) la constante de Richardson du semi-conducteur et 𝐽ௌ 
la densité de courant à saturation (=𝐴∗𝑇ଶ exp(− 𝑞Φௌ஻ 𝑘஻𝑇⁄ )). Cette égalité montre qu’en 
polarisation inverse le courant converge vers 𝐽ௌ  alors qu’en polarisation direct le courant 
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croit exponentiellement. Les contacts Schottky dont le mécanisme de transport de charges 
suivra l’émission thermoionique présenteront une forte asymétrie en courant par rapport à la 
tension (diode Schottky). Nous parlerons dès lors de contact redresseur. 

x L’émission de champ  

La Figure I-9 montre que l’émission de champ en polarisation inverse correspond au 
passage d’un électron au niveau de Fermi du métal EF,m vers la bande de conduction du 
semi-conducteur par effet tunnel à travers la barrière de potentiel. Qualitativement nous 
pouvons déjà avancer que ce mécanisme ne peut être observé que si l’extension spatiale de la 
zone de charge d’espace est faible. Cela équivaut à dire que ce mécanisme sera visible 
préférentiellement pour des contacts Schottky avec un semi-conducteur fortement dopé. Ce 
mécanisme ne sera pas observé dans nos systèmes, nous ne rentrerons donc pas plus en 
détail dans la description mathématique de ce mode de transport.  

x L’émission de champ assistée thermiquement 

L’émission de champ assistée thermiquement correspond à la situation intermédiaire 
entre l’émission thermoinique et l’émission de champ. En effet, elle apparait lorsque 
l’expansion de la zone de charge d’espace à une énergie égale au niveau de Fermi du métal 
est trop grande pour passer par effet tunnel mais que l’excitation thermique des électrons 
permet de les amener à une énergie où l’épaisseur de la barrière est plus faible permettant 
leur passage par effet tunnel. De nouveau, ce mécanisme de transport ne sera pas observé 
expérimentalement. 

Nous venons de qualitativement décrire les trois principaux mécanismes de transport de 
charges au sein d’un système métal/semi-conducteur. Une étude de Padovani et 
Stratton  [91] montre qu’il existe toujours un mécanisme dominant et ainsi la majorité de 
courant circulant au sein d’une interface métal/semi-conducteur sera portée par ce canal de 
conduction. Il est possible, par des considérations de dopage et de température, de prévoir 
lequel de ces mécanismes sera prépondérant. Pour ce faire nous introduisons la grandeur 𝐸଴଴ 
définie comme  [91]: 

 

𝐸଴଴ =
ℎ

4 𝜋
൬

𝑁ௗ

𝑚∗𝜀ௌ஼𝜀଴
൰

ଵ
ଶ

. 

 

 
(26) 

Avec  Nd la densité de dopants, 𝜀ௌ஼  la permittivité du semi-conducteur, 𝜀଴ la permittivité 
du vide et m* la masse effective des électrons. La comparaison de E00 avec la tension 
thermique (=kBT/q) permet de connaitre le mécanisme de transport dominant d’une structure 
métal/semi-conducteur: 

x kBT/(qE00) >> 1 : l’émission thermoionique sera dominante. 
x kBT/(qE00) a 1 : l’émission de champ assistée thermiquement sera dominante 
x kBT/(qE00) << 1 : l’émission de champ sera dominante 
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Ces conditions se comprennent aisément de manière qualitative. A E00 constant, une 
augmentation de la température favorise l’excitation thermique des électrons et donc la 
probabilité d’avoir des électrons possédant une énergie suffisante pour passer au-dessus de 
la barrière de potentiel et donc favorisera l’émission thermoionique. Maintenant, plaçons 
nous à température constante, une augmentation du taux de dopage réduit la zone de charge 
d’espace permettant ainsi aux électrons de transiter par effet tunnel d’un solide à l’autre 
(effet de champ). Pour rappel, les substrats de silicium utilisés durant cette étude sont 
faiblement dopés (Nd~1016 cm-3). Les calculs de Padovani et Stratton  [91] révèle alors que le 
mécanisme dominant sera l’émission thermoionique. 

Pour terminer cette partie nous aborderons un dernier point concernant le transport 
de charges dans les structures métal/semi-conducteur. Il s’agit des effets de potentiel image. 
Le potentiel image est un effet électrostatique conduisant à une réduction de la barrière 
Schottky induit par les charges à proximité de la surface. Considérons un électron dans une 
structure semi-conductrice dans l’environnement proche de l’interface métal/semi-
conducteur. Cet électron va être soumis à une force image notée Fim. Cette force s’exprime 
comme suit : 

 

𝐹௜௠ = −
𝑞ଶ

4𝜋𝜀଴𝜀ௌ஼ (2𝑧)ଶ. 

 

 
(27) 

Où z représente la position de l’électron par rapport à l’interface. Cette force image se 
traduit par une modification du paysage des potentiels conduisant à un abaissement de la 
hauteur de la barrière Schottky. Cet abaissement ΔΦ peut s’exprimer comme suit : 

ΔΦ = ൭
𝑞ଷ𝑁ௗ

8𝜋ଶ(𝜀଴𝜀ௌ஼)ଷ ൬Φௌ஻ − 𝑉 −
𝜉
𝑞

−
𝑘஻𝑇

𝑞
൰൱

ଵ/ସ

. 

 

 
(28) 

Cet effet reste toutefois d’une amplitude modérée. Pour preuve, considérons une 
interface Métal/n-Si(1016 cm-3) pour laquelle nous prenons une hauteur de barrière de 0,6 eV, 
ΔΦ est alors égale à 20 meV (à V=0V). 

 

I.3.2 Montage expérimental 

Dans le chapitre IV, nous présenterons une analyse des propriétés électroniques des 
interfaces métal/semi-conducteur et métal/graphène/semi-conducteur. Des mesures de 
l’évolution de l’intensité du courant I en fonction de la tension appliquée V (courbe I(V)) 
pour différentes températures de jonction seront présentées. Ces mesures en température ont 
été réalisées dans un cryostat équipé d’un système de pompage turbomoléculaire permettant 
d’atteindre un vide secondaire (P<10-4 mbar). La prise de contact est réalisée via une pointe 
de tungstène. L’application de la tension et la mesure du courant se fait à partir d’un 
picoampermètre Keithley 6482. L’ensemble est relié par des câbles triaxiaux permettant la 
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réalisation de mesures à bas bruit. La descente en température de l’échantillon se fait par 
circulation d’azote gazeux évaporé à partir d’une réserve liquide mise sous pression. 
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I.4 Techniques expérimentales 

I.4.1 La spectroscopie de photoélectrons 

Nous allons, dans cette partie, présenter les principes physiques de la spectroscopie 
de photoélectrons. Nous présenterons les phénomènes physiques au cœur de cette technique 
ainsi que les informations qui peuvent être tirées de cette méthode d’analyse. Les 
informations qui seront fournies ici sont pour la plupart tirées des ouvrages de A. Tejeda et 
D. Malterre  [92] et de C. R.  Brundle et A. D. Baker  [93]. Dans sa conception, cette partie 
s’inspire des thèses de T. Jaouen  [94] et P. Catrou  [95] réalisées au laboratoire. 

I.4.1.1 Principe 

La spectroscopie de photoélectrons est une technique basée sur l’effet photoélectrique. 
Cette méthode d’analyse des solides, imaginée et développée par Kai Siegbahn, est 
rapidement devenue une méthode de choix dans l’analyse des surfaces solides. L’exposition 
d’un solide à un flux de photon suffisamment énergétique induit l’émission d’électrons. On 
distingue généralement deux types de spectroscopie de photoélectrons caractérisés par 
l’énergie des photons utilisés. Lorsqu’il s’agit de rayonnement UV on parlera d’UPS (Ultra-
violet Photoemission Spectroscopy) et d’un rayonnement X d’XPS (X-Ray Photoemission 
Spectroscopy). L’UPS est principalement utilisée pour étudier les niveaux de valence tandis 
que le rayonnement X est plutôt utilisé pour sonder les niveaux de cœur. Le principe d’une 
expérience de photoémission est schématiquement représenté sur la figure Figure I-10. Une 
source de photon irradie la surface d’un échantillon solide. En réponse à cette excitation 
l’échantillon émet des électrons collectés par un analyseur permettant de déterminer leur 
énergie cinétique EC. A partir de cette énergie cinétique il est possible de déterminer l’énergie 
de liaison du photoélectron EL à partir de la relation suivante : 

 E୐ = hν − Eେ − qΦୣୡ୦. (29) 
   

Où hν est l’énergie des photons incidents et  qΦୣୡ୦ le travail de sortie de l’échantillon. 
En toute rigueur, comme le montre la Figure I-11, l’analyseur ne mesure pas directement 
l’énergie EC mais l’énergie Ec’. Il devient donc indispensable de réaliser une calibration de 
l’analyseur si l’on souhaite déterminer avec précision l’énergie de liaison. Cette calibration se 
fait, en général, avec un métal de référence ultra-pur dont l’énergie des niveaux de cœur est 
bien connue. Dans notre cas il s’agit d’une référence d’Au déposée sous ultra-vide (UHV) et 
analysée in-situ. 
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Figure I-10 Représentation schématique d'une expérience de photoémission. Figure tirée de la thèse de 
P. Catrou [95]. 

 

Figure I-11 Représentation schématique d'une expérience de photoémission avec matérialisation des 
différentes énergies mises en jeux : EC l’énergie cinétique de l’électron dans l’échantillon, E’C l’énergie 
de l’électron dans l’analyseur, EL l’énergie de liaison du niveau de cœur et hX l’énergie des photons 
incidents. 

I.4.1.2 Interaction lumière-matière 

Les processus de photoémission sont basés sur les interactions entre les électrons et 
un rayonnement électromagnétique. Pour décrire le phénomène de photoémission il est 
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nécessaire d’introduire l’Hamiltonien H d’un électron dans un solide en présence de lumière. 
Ce dernier peut s’écrire comme la somme de terme : 

𝐻 = 𝐻଴ + 𝐻௜௡௧. (30) 
 

Avec H0 l’Hamiltonien de l’électron en l’absence de rayonnement électromagnétique 
et Hint traduisant le couplage entre l’électron et la lumière. Ce terme d’interaction s’écrit 
comme suit : 

𝐻௜௡௧ = −
𝑞

2𝑚 ൫𝐴. 𝑝 + 𝑝. 𝐴൯ +
𝑞ଶ

2𝑚 ห𝐴ห
ଶ

. 
 
(31) 
 

Avec 𝐴 le potentiel vecteur de l’onde électromagnétique, 𝑝 l’impulsion, q la charge 
élémentaire et m la masse de l’électron. Dans le cas des sources conventionnellement 

utilisées en laboratoire le terme ห𝐴ห
ଶ
 peut être négligé. Le potentiel vecteur s’exprime, dans le 

cas général ainsi : 

𝐴(𝑟, 𝑡) = 𝐴଴(𝜔) exp൫𝑖𝑘ሬ⃗ . 𝑟൯. 𝑢ሬ⃗ . (32) 
 

Dans le cas où la variation spatiale de ce potentiel vecteur est plus grande que les 
grandeurs caractéristiques des états électroniques, il devient physiquement acceptable de 
réaliser un développement de Taylor, on se place dans l’approximation dite dipolaire et le 
potentiel vecteur devient : 

𝐴(𝑟, 𝑡) = 𝐴଴(𝜔). 𝑢ሬ⃗ . (33) 
 

Dans une approche perturbative des couplages électron-phonon, la probabilité de 
transition entre un état initial |𝜙௜⟩ d’énergie Ei vers un état final |𝜙௙ൿ d’énergie Ef est alors 
donnée par la règle d’or de Fermi et s’exprime comme suit : 

Γ୤୧ =
2𝜋
ℏ หൻ𝜙௙|𝐻௜௡௧|𝜙௜⟩หଶ𝛿൫𝐸௙ − 𝐸௜ − ℏ𝜔൯  (34) 

 

I.4.1.3 Energie de liaison 

L’énergie de liaison est l’énergie nécessaire pour arracher un électron d’un atome. 
Cette énergie mesurée par photoémission est la somme de deux termes. Le premier terme 
caractérisant les effets de l’état initial neutre et un second prenant en compte les effets d’état 
final de l’élément ionisé. Ce second terme correspond notamment à la réponse des (Z-1) 
électrons de l’atome ionisé vis-à-vis de la charge positive induite par le processus de 
photoémission. Les électrons en présence de ce trou vont en effet tendre à écranter le champ 
électrique induit par ce trou. Cela correspond à une contraction des orbitales atomiques et à 
une diminution de l’énergie finale de l’électron. 

Dans le cas d’un atome constitutif d’un solide, l’énergie de relaxation peut se 
subdiviser en deux termes. Le premier induit par les orbitales de cœur de l’atome ionisé et 
nommé relaxation intra-atomique et le second induit par les électrons des autres atomes du 
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solide nommé relaxation extra-atomique. Dans les systèmes solides, la relaxation extra-
atomique due aux électrons de la bande de valence est nettement plus importante que la 
première contribution. C’est en effet la seule qui contribue de manière significative aux 
mécanismes de relaxation. Ce terme de relaxation sera d’autant plus important que la 
mobilité des électrons de valence et leur densité sera importante. Ces effets dans l’état final 
seront donc particulièrement marqués dans le cas de solide métallique.  

I.4.1.4 Courant de photoémission 

L’intensité du courant de photoémission dI provenant d’une couche d’épaisseur dz 
située à une profondeur z sous la surface, comme illustré par la Figure I-12, s’écrit  [96]: 

 𝑑𝐼(𝑧, 𝜃) = 𝜙𝑁
𝑆

cos(𝜃)
𝑑𝜎
𝑑Ω

Ω଴𝐿𝑇(𝐸)𝐷(𝐸) ൬1 − exp ൬−
𝑧

𝜆 cos(𝜃)൰൰. 

 

(35) 
 

Avec 𝜙 le flux de photons, N le nombre d’atomes par unité de volume, S/cos(𝜃) la 
surface soumise au flux de photon, 𝑑𝜎/𝑑Ω  la section efficace différentielle de 
photoionisation, 𝜆 le libre parcours moyen des électrons dans le solide, Ω଴  l’angle solide 
d’acceptance de l’analyseur, L l’anisotropie d’émission, T le facteur de transmission de 
l’analyseur et D l’efficacité de détection de l’analyseur. L’intensité totale  de photoémission 
pour un film solide d’épaisseur Z s’obtient alors par intégration de l’égalité (35) et conduit à 
l’équation suivante : 

𝐼(𝑍, 𝜃) = 𝜙𝑁𝑆𝜆
𝑑𝜎
𝑑Ω

Ω଴𝐿𝑇(𝐸)𝐷(𝐸) ൬1 − exp ൬−
𝑍

𝜆 cos(𝜃)൰൰. 

 

(36) 
 

Dans le cas d’un film solide dont l’épaisseur est largement plus grande que le libre 
parcours moyen (𝑍 > 3𝜆 ) le terme en exponentiel devient négligeable et l’intensité de 
photoémission I0 d’un solide prend la forme suivante : 

𝐼଴ = 𝜙𝑁𝑆𝜆
𝑑𝜎
𝑑Ω

Ω଴𝐿𝑇(𝐸)𝐷(𝐸). 

 

(37) 
 

 

Figure I-12 Représentation schématique d'une expérience de photoémission permettant d'introduire 
les paramètres d'intérêt nécessaires à la détermination du courant de photoémission. 
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Comme le montre l’égalité (36), la contribution au signal des couches loin de la 
surface décroît très rapidement. La Figure I-13 donne l’évolution du libre parcours moyen 
des électrons dans la matière au sein de différents solides. Nous voyons que pour une 
gamme d’énergie allant de 10 à 1000 eV ce libre parcours moyen est compris entre 0,2 et 10 
nm. Ainsi, dans cette gamme d’énergies équivalente à ce que nous aurons en XPS, nous 
voyons que le libre parcourt moyen étant de l’ordre du nanomètre, seuls les photoélectrons 
provenant des premiers plans atomiques sous la surface de l’échantillon sont susceptibles de 
sortir du solide et ainsi d’être collectés. L’XPS dans cette gamme d’énergies devient donc 
sensible à la surface et peut être considérée comme une technique de surface. Cette 
affirmation reste valide seulement dans le cas d’utilisation de rayon X dits mous, ce qui 
comme nous le verrons plus loin est le cas ici.  

 

Figure I-13 Libre parcours moyen O des électrons en fonction de leur énergie cinétique pour différents 
solides (image tirée de  [96]). 

I.4.1.5 Forme des pics associés aux niveaux de cœurs  

La forme des pics de photoémission des éléments va dépendre de l’élément 
notamment du temps de vie du trou profond et des propriétés électroniques de ces solides. 
Pour la plupart des solides, les pics sont  symétriques avec une forme décrite par une 
fonction de Voigt. Une fonction de Voigt est une fonction définie comme un produit de 
convolution entre une Lorentzienne et une Gaussienne. Le caractère Lorentzien est 
intrinsèque au niveau de cœur de l’atome considéré dont la largeur est directement corrélée 
au temps de vie du trou profond alors que le caractère Gaussien est plutôt associé aux 
élargissements instrumentaux.  

Dans le cas des métaux, les électrons de conduction vont induire des effets 
d’écrantage dans l’état final, ce qui va avoir pour effet de déformer le pic et de conduire à 
une asymétrie. Les électrons de conduction vont en effet écranter le champ électrique induit 
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par la présence du trou. Dans ce cas les pics de photoémission des niveaux de cœur ne sont 
plus décrit par un profil de type Voigt mais par la fonction dite de Doniach-Šunjić  [97] 
s’écrivant comme suit : 

 𝐼 =
Γ(1 − 𝛼)

((𝐸 − 𝐸଴)ଶ + 𝛾ଶ)(ଵିఈ)/ଶ cos ൮
𝜋𝛼
2

+
1 − 𝛼

tan ቀ𝐸 − 𝐸଴
𝛾 ቁ

൲. 

 

 
(38) 
 

Avec Γ la fonction gamma, 𝐸଴ l’énergie du niveau de cœur, 𝛾 la largeur de la fonction 
liée au temps de vie du trou profond et 𝛼  le paramètre d’asymétrie. Comme énoncé 
précédemment, l’asymétrie est induite par l’écrantage du trou par les électrons de 
conduction. Ainsi, plus la densité de charges au niveau de Fermi sera élevée plus l’asymétrie 
sera élevée. Le paramètre d’asymétrie permet de décrire qualitativement la densité de charge 
au niveau de Fermi.   

I.4.1.6 Appareillage 

Source de rayons X :  

Les sources de photons X de l’IPR sont des sources conventionnelles utilisées en 
spectroscopie de photoélectron. Il s’agit d’un tube à rayon X dont le principe est le suivant : 
un filament chauffé par effet Joule, jouant le rôle de cathode, émet des électrons. Ces derniers 
sont accélérés par le potentiel de l’anode à une énergie suffisamment élevée pour exciter des 
niveaux de cœur (généralement 1s). L’atome excité va alors en se désexcitant émettre des 
rayons X. Généralement les sources de rayonnement X commerciales sont réalisées à partir 
d’anode en Mg et Al dont les raies d’émission sont respectivement à 1253,6 et 1486,6 eV. Ces 
métaux présentent en effet une bonne stabilité face à un bombardement électronique, une 
bonne dissipation thermique et sont faciles à usiner. Bien évidemment, en plus de ces 
contraintes techniques, il est nécessaire que le métal utilisé possède des propriétés 
d’émission particulières. Ces deux métaux possèdent une raie principale dont l’intensité est 
particulièrement importante. De plus, pour obtenir une bonne résolution énergétique des 
spectres de photoémission il faut que la largeur de la raie d’émission soit la plus faible 
possible. De nouveaux le Mg et l’Al se démarquent avec respectivement des largeurs à mi-
hauteur de la raie principale de 0,7 et 0,85 eV, respectivement. 

Analyseur de photoémission : 

Il existe différentes géométries d’analyseur de photoémission : cylindrique, torique et 
hémisphérique. Les analyseurs hémisphériques sont de nos jours les plus utilisés du fait de 
la très haute résolution énergétique qu’ils offrent par rapport aux autres technologies. Le 
principe de ce type d’analyseur est donné en Figure I-14. Les électrons émis par l’échantillon 
suite au processus de photoémission sont collectés par un système de lentilles 
électromagnétiques. L’application d’un potentiel retardateur Va amène les électrons 
possédant une énergie cinétique E à une énergie E’ dite énergie de passage. Les hémisphères 
concentriques de rayon de courbure R1 et R2 sont portés à un potentiel +V et –V induisant 
l’apparition d’une force centripète ce qui tend à accélérer les électrons selon une trajectoire 
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circulaire. Seuls les électrons possédant une énergie E’ bien particulière vont pouvoir 
traverser les hémisphères et être collectés par le système de comptage. Cette énergie bien 
particulière est appelée énergie de passage Ep et est fixée par l’expérimentateur. Les 
électrons dont l’énergie cinétique est supérieure (inférieure) à Ep seront collectés par 
l’hémisphère externe (interne). La dispersion énergétique des électrons collectés par 
l’analyseur suit l’égalité suivante : 

Δ𝐸
𝐸𝑝

=
𝑊ଵ + 𝑊ଶ

2𝑅0
+ 𝛿𝛼ଶ. 

 

(39) 
 

Où W1, W2, R0 et 𝛿𝛼 représentent respectivement les dimensions des fentes d’entrées, 
le rayon de courbure moyen de l’analyseur et l’angle maximum de divergence des électrons. 
L’équation (39) montre qu’en réduisant l’énergie de passage la résolution en énergie du 
spectromètre est améliorée. Toutefois l’intensité du signal de photoémission dépend 
également de l’énergie de passage. L’intensité décroît lorsque l’énergie de passage diminue. 
Cette énergie de passage doit donc être choisie de telle sorte à avoir une bonne résolution 
énergétique et une intensité de signal satisfaisante. Dans le cadre de cette étude, cette énergie 
de passage a été fixée à 22 eV sur notre analyseur EA125 de chez Omicron. A l’extrémité de 
l’hémisphère se trouvent 5 channeltrons qui basés sur le principe d’émission secondaire, 
permettent une amplification du signal. La résolution en énergie du spectromètre installé sur 
notre banc expérimental est typiquement de 0,9 eV. 

 

Figure I-14 Représentation schématique du principe d'un analyseur de photoémission possédant une 
symétrie hémisphérique. 
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I.4.2 La spectroscopie Raman 

Nous allons dans cette section présenter brièvement le phénomène de diffusion 
Raman, puis nous nous attacherons à donner l’origine des pics Raman du graphène. Nous 
verrons que l’analyse de ces derniers (position, intensité, forme) apporte des informations 
précieuses sur les propriétés physiques du graphène. 

I.4.2.1 Principe général 

La diffusion de la lumière par la matière peut être élastique (diffusion Rayleigh) où le 
photon diffusé possède la même énergie que le photon incident ou inélastique pour lequel le 
photon diffusé possède une énergie différente du photon incident. Les processus de 
diffusion inélastiques font intervenir des phénomènes de création ou d’annihilation d’une ou 
plusieurs quasi-particules au sein du matériau diffuseur. Lorsque la diffusion inélastique fait 
intervenir des phonons acoustiques, on parle de diffusion Brillouin, quand ce sont des 
phonons optiques, on parle de diffusion Raman. La conservation de l’énergie et de 
l’impulsion imposent les relations suivantes : 

 𝜔௜ = 𝜔ௗ ± Ω. (40) 
 

 𝑘పሬሬሬ⃗ = 𝑘ௗሬሬሬሬ⃗ ± 𝐾ሬሬ⃗ . 
 

(41) 

Où 𝜔௜ représente la pulsation du photon incident, 𝜔ௗ la pulsation du photon diffusé, 
Ω la pulsation du phonon, 𝑘పሬሬሬ⃗  le vecteur d’onde du photon incident, 𝑘ௗሬሬሬሬ⃗  le vecteur d’onde du 
photon diffusé et 𝐾ሬሬ⃗  le vecteur d’onde du phonon. Le signe +(-) correspond à l’émission 
(l’absorption) d’un phonon, on parle alors de diffusion Stockes (anti-Stockes). Une 
représentation schématique des processus de diffusion de la lumière par la matière est 
donnée en Figure I-15. 

 

 

Figure I-15 Représentation schématique des différents phénomènes de diffusion de la lumière par un 
milieu matériel. La diffusion Stockes et Anti-Stockes correspondent aux processus utilisés en 
spectroscopie Raman. La grandeur 𝜔௜(𝜔ௗ) représente la pulsation du photon incident (diffusé). 
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I.4.2.2 Cas du graphène 

Il existe une littérature abondante concernant l’étude du graphène par spectroscopie 
Raman. Cette méthode de caractérisation permet en effet d’obtenir bon nombre 
d’informations sur ce solide. Nous allons dans un premier temps décrire les pics 
caractéristiques qui constituent le spectre Raman du graphène, comme celui présenté sur la 
Figure I-16. Pour faciliter la description nous donnons également la dispersion des phonons 
du graphène, réalisée par Morh et al.  [76], en Figure I-17. Une représentation schématique 
des processus Raman associés aux pics décrits ci-après se trouve en Figure I-18. 

 

Figure I-16 Spectre Raman d’un feuillet de graphène CVD transféré sur un substrat de silicium 
possédant un oxyde de surface de 300 nm avec un laser émettant à 532 nm. Mesure réalisée à 
température ambiante. 

 

Figure I-17 Dispersion de phonon du graphène (Figure tirée de  [76]) 
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x Bande G : la bande G est associée à un processus à un seul phonon. Pour 
satisfaire aux règles de conservation énoncées dans les équations (40) et (41) 
seuls les phonons optiques en centre de zone de Brillouin peuvent en être à 
l’origine. La dispersion de phonon montre que deux branches phononiques 
associées à des phonons optiques existent en centre de zone. La première pour 
un nombre d’onde aux alentours de 850 cm-1 (100 meV) qui s’avère inactive en 
Raman et ne sera donc pas à l’origine du pic observé. La seconde branche à 
1580 cm-1 (190 meV) est, quant à elle, active en Raman et se trouve donc à 
l’origine de la bande G. Dans l’espace réel ce mode correspond à des 
mouvements atomiques des sous-réseaux A et B en opposition de phase. 

x Bande 2D : la bande 2D provient de processus à deux phonons d’impulsions 
opposées pour satisfaire la conservation de la quantité de mouvement. A priori 
n’importe quel phonon peut induire ce type de diffusion. Cependant, dans les 
faits, seuls les phonons proches du point K de la bande notée TO sur la Figure 
I-17. participent à l’apparition de la bande 2D. Cela s’explique par le fort 
couplage électron-phonon existant dans cette région de la zone de Brillouin. La 
bande 2D se décompose en 4 étapes : 

o 1. L’absorption d’un photon par le graphène induit la création d’une 
paire électron-trou dans la vallée K (K’). Ce processus est résonnant. 

o 2. Un phonon induit une diffusion inélastique de l’électron vers un état 
de la bande K’ (K). Ce processus est aussi résonnant. 

o 3. A ce stade deux mécanismes sont alors possibles : 
� L’électron subit une seconde diffusion inélastique vers un état 

virtuel de la vallée K(K’) par un phonon de même énergie et 
d’impulsion opposée à celui de l’étape 2 

� Un phonon de même énergie et de même impulsion que celui de 
l’étape 2 conduit à une diffusion du trou vers un état de la vallée 
K’(K). Ce processus est résonnant. 

 
o 4. L’électron et le trou se recombinent induisant l’émission d’un photon. 

La conservation de l’énergie conduit à l’égalité suivante : 

 𝜔ௗ = 𝜔௜ − 2𝜔௣௛௢௡௢௡. (42) 
 
Où 𝜔ௗ , 𝜔௜  et 𝜔௣௛௢௡௢௡  correspondent respectivement à la pulsation du 
photon diffusé, la pulsation du photon incident et la pulsation des 
phonons mis en jeu dans ce processus de diffusion. 

 
x Bande D et D’ : La présence de défauts dans le graphène rend possible 

l’apparition de processus de diffusion résonnant à un seul phonon. La présence 
de défauts permet, en effet, d’induire une diffusion élastique de l’électron, 
remplaçant de ce fait la diffusion inélastique par le second phonon. La bande D’ 
est associée à un processus intra-vallée alors que la bande D est associée à un 
processus inter-vallée. 
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Figure I-18 Processus Raman associés aux pics principaux observés lors d'une expérience de 
spectroscopie Raman sur un film de graphène. Les flèches vertes correspondent aux transitions 
interbandes associées à l’absorption du photon incident, les flèches rouges aux transitions interbandes 
associées à l’émission d’un photon, les flèches bleues aux transitions associées à l’émission d’un 
phonon et les violettes aux diffusions électroniques induites par les défauts. 

La spectroscopie Raman est une méthode très largement utilisée dans l’étude des 
propriétés physiques du graphène et plus généralement dans l’ensemble des matériaux 2D. 
Nous allons ici, dans le cas du graphène, rappeler les différents phénomènes qui peuvent 
modifier le spectre Raman et ainsi permettre d’obtenir bon nombre d’informations sur les  
propriétés du feuillet étudié. 

x Le nombre de couches : Le nombre de couches n’induit que très peu de 
modification dans le cas de la bande G. Ce n’est pas le cas de la bande 2D dont 
la forme va largement dépendre du nombre de couches  [98–100]. La forme 
générale de la bande 2D permet ainsi de déterminer le nombre de plans de 
carbone constituant le feuillet de graphène. Cette approche n’est toutefois 
réalisable que pour un nombre de plans assez faible (typiquement jusque 3 
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plans). Pour des épaisseurs importantes, il est nécessaire d’étudier les modes de 
respiration du film de graphène pour discriminer le nombre de couches. 

x Le dopage : Le dopage dans le graphène induit un déplacement des bandes G 
et 2D. L’origine de ce phénomène est le couplage électron-phonon. Le 
déplacement énergétique de la bande G a été étudié théoriquement par M. 
Lazzeri et F. Mauri  [101]. Les auteurs ont montré que le déplacement de la 
bande G est la somme de deux contributions. La première, statique adiabatique, 
s’exprimant comme suit : 

 Δ𝜔௦

2𝜋 𝑐
= −2,13 𝑛 − 0,0360𝑛ଶ − 0,00329𝑛ଷ − 0,226|𝑛|

ଷ
ଶ.  (43) 

Où n représente la densité de porteurs dans le graphène. Cette égalité a 
été obtenue par réalisation d’une régression polynomiale sur des résultats 
DFT. La seconde contribution, dynamique non adiabatique, s’exprime quant à 
elle à T=0K comme suit : 

 
ℏΔ𝜔ௗ = 𝛼ᇱ|𝐸ி| +

𝛼ᇱℏ𝜔ீ
଴

4
𝑙𝑛 ൮ተ

|𝐸ி| − ℏ𝜔ீ
଴

2

|𝐸ி| + ℏ𝜔ீ
଴

2

ተ൲. 
 
(44) 

 
Où EF donne l’écart en énergie entre le niveau de Fermi et le point de 

Dirac, 𝛼ᇱ une constante égale 4,43x10-3  [101] et 𝜔ீ
଴  la pulsation à dopage nul. 

L’égalité (44) n’est valable qu’à T=0K. L’évolution de la contribution 
dynamique de la position de la bande G en fonction de la température dépasse 
le cadre de cette étude et ne sera donc pas détaillée. La Figure I-19 ,tirée 
de  [101], présente l’évolution de la bande G en fonction de la densité de 
charges dans le graphène pour différentes valeurs de température. On 
constate que, pour un décalage de la bande G donné, il est possible d’obtenir 
avec une précision acceptable la densité de charges dans le graphène et d’en 
déduire la position du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. On peut 
également noter l’apparition de points particuliers pour 2𝐸ி = ±ℏ𝜔ீ

଴ . Cette 
divergence logarithmique (à T=4K) est connue sous le nom d’anomalie de 
Kohn  [102]. Elle tend à disparaitre avec l’augmentation de la température. 
L’évolution de la bande 2D du graphène est plus complexe. En effet, comme 
cela a été décrit précédemment, le processus à l’origine de cette bande fait 
intervenir deux phonons d’impulsions non nulles. 
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Figure I-19 Variation de la position de la bande G en fonction de la densité de charges pour différentes 
valeurs de température. Figure tirée de  [101]. 

Le dopage va également avoir un effet sur la largeur des bandes Raman. La 
largeur de la bande G peut s’exprimer comme la somme de deux contributions : 

 Γୋ = Γ଴ + Γୣ ି୮୦. (45) 
Avec Γୣ ି୮୦  le taux de transition du phonon en paires électron-trou 

dépendant du dopage et Γ଴ l’élargissement induit par l’ensemble des autres 
sources (réponse de l’instrument, effet anharmonique). La contribution Γୣ →୮୦ 
dépend du dopage et s’exprime comme suit [101] : 

 
Γୣ →୮୦ =

Γୣ ି୮୦
଴

𝑡𝑎𝑛ℎ ቆ ℏ𝜔ீ
଴

4𝑘஻𝑇ቇ
ቈ𝑓 ቆ−

ℏ𝜔ீ
଴

2
− 𝐸ிቇ − 𝑓 ቆ

ℏ𝜔ீ
଴

2
− 𝐸ிቇ቉. 

(46) 

Où Γୣ ି୮୦
଴  est le taux de transition phonon paires électron-trou à 

température nulle et 𝑓 la distribution de Fermi-Dirac. Un troisième effet du 
dopage concerne les intensités relatives des bandes G et 2D. Une étude réalisée 
par Fröehlicher et al.  [103] a mis en évidence cet effet. Par application d’une 
tension de grille, les auteurs contrôlent précisément la densité de charges dans 
le graphène. Les modifications des intensités relatives sont plutôt drastiques 
puisqu’entre un graphène intrinsèque et un graphène dont le niveau de Fermi 
est  300 meV sous le point de Dirac ce rapport passe de 3 à 1,8. 

x La contrainte mécanique : La contrainte mécanique induit également des 
modifications dans la position de la bande G et 2D. Se pose dès lors la question 
de l’origine des mouvements de bande. Une méthode vectorielle proposée par 
Lee et al.  [104] permet de déterminer l’origine de ces mouvements. Cette 
méthode étant utilisé plus loin dans ce manuscrit, elle sera développée plus en 
détails à ce moment-là.  

x Le substrat : Hormis l’éventuel dopage ou la contrainte mécanique que le 
substrat peut induire, ce dernier va modifier les intensités relatives. Cet effet est 
notamment présent lorsque le graphène est déposé sur le silicium. L’épaisseur 
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d’oxyde en surface va grandement modifier l’intensité des bandes. Ce 
phénomène s’explique par des effets d’interférence et peut être modélisé par un 
modèle de réflexions multiples au sein d’un système multi-couche  [105].  

x Les défauts : comme cela a été discuté précédemment, les bandes D et D’ sont 
associées à la présence de défauts dans le graphène. L’étude de ces pics permet 
ainsi de qualifier la qualité du graphène  [106]. L’étude de ces pics permet 
notamment de remonter à l’origine des défauts ainsi qu’à la distance moyenne 
les séparant  [107]. 

x La température : la température peut également avoir un effet sur la position 
des pics dans le spectre Raman du graphène. Cependant, les décalages de pics 
induits par les variations de température sont toutefois très faibles. En effet, la 
position de la bande G suit une évolution linéaire avec une pente de -0,016 cm-

1C°-1  [108,109]. Pour la bande 2D, cette dépendance est linéaire avec une pente 
de -0,026 cm-1C°-1   [109]. 

I.4.2.3 Dispositif expérimental 

Les mesures Raman réalisées dans le cadre de cette étude ont été obtenues à partir du 
spectromètre Raman de la plateforme SIR de l’UMS ScanMat de l’Université de Rennes 1. Le 
spectromètre utilisé ici est un LabRAM HR 800 produit par la société Horiba Scientific. Ce 
dispositif est équipé de trois lasers (532 nm, 633 nm et 785 nm). La résolution spectrale du 
spectromètre est de 5 cm-1. Ce spectromètre couplé à un microscope confocal et une table 
motorisée permet de réaliser des cartographies Raman avec une résolution spatiale de l’ordre 
du µm.   
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Chapitre II : Réalisation et 
caractérisations physico-chimiques 
des empilements 

Mon projet de thèse s’est articulé principalement autour de l’intégration du graphène 
sur diverses surfaces à base de silicium (oxydes, silicium hydrogéné) pour réaliser des études 
par photoémission, mesures de transport, microscopie à force atomique ou encore par 
spectroscopie Raman. Pour mener à bien ce projet, nous avons choisi d’utiliser une méthode 
de transfert à partir de mono-feuillets de graphène commerciaux réalisés par CVD. Cela nous 
a permis de travailler sur des surfaces relativement étendues (typiquement 10 x 10 mm2). 
Nous allons, dans ce chapitre, décrire les différentes étapes qui nous ont permis de réaliser 
ces empilements à base le graphène. Par la suite nous présenterons les propriétés physico-
chimiques de nos empilements déterminées par microscopie à force atomique, XPS et 
Raman.  

 

II.1 Réalisation des empilements 

II.1.1 Interface graphène/silicium 

Le procédé de transfert du graphène sur le silicium est représenté sur la Figure II-1. 
Nous allons maintenant détailler les différentes étapes du procédé de transfert. 

1) Nous partons d’un feuillet de graphène synthétisé par CVD sur une feuille de cuivre 
produit par l’entreprise Graphenea. 

2) Le graphène est tout d’abord recouvert par spin-coating d’un film de PMMA 
(PolyMethylMethacrylAte) d’environ 200 nm d’épaisseur. 

3) Le cuivre est ensuite gravé par une solution de FeCl3 à 9%. 
4) Des bains successifs d’eau désionisée et de HCl à 12% permettent de réduire les 

pollutions induites par le bain de FeCl3. 
5) L’empilement PMMA/graphène est ensuite transféré sur la surface du silicium 
6) L’ensemble est ensuite déposé sur une plaque chauffante afin de retirer l’eau présente 

entre le graphène et le silicium. 
7) Des bains d’acétone et d’isopropanol (IPA) pendant 1 h à température ambiante 

permettent d’éliminer la PMMA. 
8) Un recuit de 3 h à 300°C sous UHV est réalisé pour éliminer un maximum de résidus 

de PMMA. La température de recuit a été calibrée au pyromètre. 
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9) Sortie de l’échantillon  à l’air et attaque à l’acide fluorhydrique HF (2%) pour 
désoxyder le silicium accompagnée d’un rinçage à l’eau pour passiver la surface avec 
des atomes d’hydrogène. 

10) L’empilement graphène/silicium est ensuite rapidement (<10 minutes) introduit sous 
UHV afin de réaliser les mesures par photoémission ainsi que les dépôts métalliques. 

Avant l’étape de transfert, le substrat de silicium est dégraissé par des bains d’acétone et 
d’isopropanol (IPA) dans un bac à ultra-sons pendant 15 minutes à température ambiante 
suivi par une exposition à un environnement O3/UV pendant 30 minutes pour retirer les 
pollutions carbonées et oxyder la surface. L’étape de transfert à proprement parler s’avère 
être plus facile avec une surface fortement hydrophile puisque lors du transfert un filet d’eau 
se trouve à l’interface entre le graphène et le silicium. Nous avons observé que, sur une 
surface hydrophobe, des gouttelettes d’eau peuvent se retrouver piégées entre le graphène et 
la surface et déchirer le graphène lors du séchage. Nous observons également une meilleure 
rugosité du graphène sur ce type de surface. 

 

 

Figure II-1 Représentation schématique du procédé de transfert d'un feuillet de graphène CVD déposé 
sur cuivre sur un substrat de silicium.  

II.1.2 Dépôts métalliques 

L’achèvement de nos hétérostructures se fait par un dépôt métallique sur la surface du 
graphène. Ces dépôts sont réalisés dans un bâti sous UHV par des méthodes de dépôt 
physique en phase vapeur. Cette méthode consiste à apporter et condenser des espèces 
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chimiques se trouvant en phase vapeur à la surface du substrat. L’obtention d’une phase 
gazeuse des métaux (Au et Fe) est réalisée à partir d’une cellule à effusion qui d’une source 
solide placée dans un creuset chauffé par un filament permet d’évaporer le solide et réaliser 
le dépôt. L’intérêt de se placer sous UHV réside dans la possibilité de réaliser des dépôts de 
très haute qualité, même pour des espèces réactives comme le fer. Cela limite également les 
contaminations de la surface du substrat. Cette méthode nous permet également de réaliser 
des films ultra-fins du fait de vitesse de dépôt de l’ordre de 5 Å/min. Ces vitesses de dépôts 
sont déterminées grâce à une micro-balance à quartz. Les dépôts métalliques réalisés dans le 
cadre de cette étude ont été réalisés à température ambiante.  
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II.2 Analyse par microscopie à force atomique 

La microscopie à force atomique est une méthode particulièrement efficace pour 
étudier la morphologie des surfaces solides. L’ensemble des images présentées ici ont été 
réalisées en mode dit tapping ou contact intermittent. Dans ce mode, la pointe oscille à sa 
fréquence de résonnance avec une amplitude d’oscillation élevée et vient effleurer la 
surface de l’échantillon. Ce mode est très largement utilisé dans l’analyse topographique de 
surfaces solides. L’avantage de ce mode d’analyse provient du fait que la force appliquée 
sur la surface de l’échantillon peut être largement réduite comparée au mode contact. Cela 
permet notamment d’éviter toute déformation de l’échantillon sous l’action de la pointe et 
évite également l’usure prématurée de cette dernière. De plus, le temps de contact est très 
faible, sous cette condition, les forces d’adhésion ne peuvent se mettre en place conduisant 
à une réduction des dimensions du contact. Cela offre par conséquent une excellente 
résolution latérale à ce mode d’analyse. Pour plus de détails concernant la microscopie à 
force atomique le lecteur pourra se référer aux références  [110] et  [111]. Durant cette étude, 
nous avons utilisé un microscope Veeco Innova avec des pointes en silicium. La réalisation 
des images et les traitements post-acquisition ont été réalisés avec le programme 
WSXM [112].  

II.2.1 Silicium 

La  Figure II-2(a) présente une image AFM d’une surface de Si(001) après dégraissage 
à l’acétone et à l’IPA dans un bain d’ultra-sons pendant 15 minutes à température ambiante 
et ayant subi un traitement O3/UV pendant 30 minutes. Cette surface correspond à celle sur 
laquelle le feuillet de graphène est transféré. L’image AFM montre que la surface est plutôt 
plane, en effet, la hauteur est comprise entre 0 et 1,08 nm pour des images de 1u1Pm2. Cette 
faible rugosité de la surface de silicium est corroborée par la moyenne quadratique de 
hauteurs (RMS) de 0,085 nm. Ce type de surface de très faible rugosité est caractéristique 
d’un substrat de silicium présentant en surface une couche oxydée [113]. Sachant que le HF 
ne grave pas le Si, si nous considérons que l’épaisseur d’oxyde est homogène en surface alors 
la surface de Si après désoxydation possèdera une rugosité voisine de celle mesurée sur une 
surface de SiO2.  
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Figure II-2 Image (1u1Pm2) AFM d'une surface de Si(001) (avec un oxyde natif) après dégraissage dans 
des bains d’acétone et d’IPA sous ultra-sons pendant 15 minutes à température ambiante et traitement 
à l’O3/UV pendant 30 minutes (a) et profil en hauteur le long de la droite grise représentée sur (a) (b). 

II.2.2 Graphène/silicium 

II.2.2.1 Surface de graphène 

Nous représentons sur la Figure II-3 (a) une image AFM de la surface d’un feuillet de 
graphène transféré sur un substrat de Si(001) après retrait de la PMMA par bains successifs 
d’Acétone (1h) et d’IPA (1h). Qualitativement, nous obtenons une surface relativement plane 
mais au sein de laquelle il apparaît des lignes claires signe d’une hauteur élevée. Ces lignes 
claires sont caractéristiques de la formation de plis dans le graphène. Ces plis sont, comme le 
montre le profil Figure II-3(b), d’une amplitude de l’ordre du nanomètre. Cette image est 
représentative d’une surface de graphène CVD transféré sur un substrat de silicium. Il 
apparait également sur l’image AFM des points d’une très grande amplitude (quelques 
dizaines de nanomètres). Comme nous le verrons plus tard par photoémission, ils subsistent 
après nettoyage des résidus de PMMA en surface, ainsi ces points possédant une hauteur 
élevée sont attribués à des résidus de PMMA. A partir de cette image, nous avons tiré une 
rugosité RMS de 0,6 nm. Cette dernière descend à 0,2 nm lorsque les régions présentant des 
plis et les résidus de PMMA ne sont pas prises en compte. Nous voyons que la rugosité RMS 
de la surface de graphène est nettement plus grande que celle d’une surface de silicium nue. 
Ainsi, cette rugosité n’est pas induite par le celle du Si sous-jacent mais est propre au feuillet 
lui-même. La topographie observée sur nos feuillets de graphène après transfert est similaire 
à ce qu’obtiennent d’autres équipes utilisant le même procédé de transfert sur un substrat de 
silicium [114,115]. 



Chapitre II : Réalisation et caractérisations physico-chimiques des empilements 

52 
 

 

Figure II-3 Image (10u10 Pm2) AFM d'un film de graphène transféré sur Si(001) après retrait de la 
PMMA (a) par des bains successifs d’acétone (1h) et d’IPA (1h) à température ambiante et profil de 
hauteurs suivant la ligne bleue représentée sur l'image (b). 

II.2.2.2 Distance graphène/silicium 

La cohésion de la matière au sein des hétérostructures graphène/Si est assurée par des 
interactions faibles de type van der Waals. La distance séparant ces deux solides doit donc 
être plus grande que celle observée pour les métaux en contact intime. La Figure II-4(a) 
représente une image AFM proche d’un bord de feuillet de graphène après l’étape de retrait 
de la PMMA (Acétone + IPA), il y a encore un oxyde à la surface du substrat. Il apparait sur 
cette figure deux régions distinctes, de hauteurs différentes dont la séparation est 
matérialisée par la ligne rouge discontinue. La région de hauteur élevée (jaune) correspond à 
celle couverte de graphène, l’autre (marron) à celle non couverte. La réalisation d’un profil, 
représenté sur la Figure II-4(b), révèle une différence de hauteur de l’ordre du nanomètre 
entre le graphène et la surface de silicium. On pourra noter que nos résultats AFM sont en 
accord avec des mesures réalisées par Zhu et al. [116] par microscopie électronique en 
transmission où une valeur de 1 nm est aussi obtenue. Le même type de distance est obtenu 
pour du graphène exfolié  [100]. Ces distances déterminées expérimentalement sont toutefois 
nettement plus grandes que celles prévues par la DFT qui sont plus proches de 3 Å [117,118]. 
Cette différence entre expérience et théorie peut être éventuellement attribuée à la mauvaise 
description des interactions de van der Waals dans l’approche DFT. La différence entre 
théorie et expérience reste toutefois élevée. Pour expliquer le désaccord entre expérience et 
théorie, nous avançons l’hypothèse selon laquelle cette distance élevée est causée par la 
nature froissée du feuillet de graphène. Pour se faire une image de la situation nous 
pourrions voir le graphène comme une feuille de papier légèrement froissée posée sur une 
surface plane.   
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Figure II-4 Image AFM proche du bord d'un feuillet de graphène transféré sur silicium (a) et profil le 
long de la ligne grise représentée sur la figure de gauche (b). La ligne rouge discontinue sur l'image 
AFM (a) sépare la zone couverte ou non de graphène. Sur (b) les traits discontinus horizontaux 
matérialisent la hauteur moyenne du graphène et de la surface du substrat. 
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II.3 Spectroscopie Raman 

Comme nous l’avons vu précédemment, la spectroscopie Raman est une méthode 
particulièrement efficace pour étudier les propriétés physique du graphène, telles que le 
dopage et la contrainte mécanique. Rappelons que pour dissocier les modifications du 
spectre Raman induites par le dopage de celles induites par la contrainte mécanique on peut 
utiliser la méthode vectorielle proposée par Lee et al. [104]. Nous allons ici décrire cette 
méthode et discuter nos résultats. 

II.3.1 Caractérisation du graphène transféré sur silicium 

Nous présentons sur la Figure II-5 le spectre Raman, avec une déconvolution de la 
bande 2D, réalisé après l’étape de transfert et nettoyage de la PMMA (Acétone + IPA 
pendant 1h). Ce spectre correspond au spectre moyen d’une cartographie de 20×20µm2 
réalisée avec un laser émettant à 532 nm sous un grossissement ×100. La taille du spot dans 
ces conditions est estimée à 1µm2. L’ajustement de la bande 2D a été réalisé par une fonction 
de Voigt. Nous observons sur ce spectre qu’une seule composante est présente. Il s’agit donc 
bien d’un graphène monocouche. A titre de comparaison, nous voyons que pour le spectre 
Raman d’un échantillon de HOPG il est nécessaire d’introduire deux composantes dans 
l’ajustement. 

Concentrons-nous maintenant sur les bandes D et G du graphène. Le rapport des 
intensités entre la bande D et la bande G définie par  𝐼஽/𝐼  est égal à 0,13. De cette valeur il 
est possible de déduire la taille des cristallites à partir de l’égalité de Tuinstra et 
Koenig [119,120] : 

𝐿௔ =
560

𝐸௟௔௦௘௥
ସ ൬

𝐼஽

𝐼ீ
൰

ିଵ
. 

(47) 

Avec 𝐿௔  la taille des cristallites (en nm) et 𝐸௟௔௦௘௥  l’énergie du laser (en eV). Par 
application de l’égalité (47) à nos mesures, nous obtenons une valeur de 𝐿௔~150 nm. Il est 
possible, à partir de la valeur de 𝐿௔, d’approximer la densité de défauts 𝑛஽ (~1/𝐿௔

ଶ )  [121,122]. 
Nous obtenons une densité de défauts de 𝑛஽~5 × 10ଽ cm-2 comparable avec ce que l’on 
trouve dans la littérature  [123] pour des feuillets de graphène CVD transférés. Ces défauts 
peuvent être associés à des trous, des groupes fonctionnels adsorbés sur le graphène, des 
impuretés dans le graphène ou encore du désordre structural. Afin de discriminer l’origine 
des défauts présents dans le feuillet de graphène, nous avons étudié le rapport d’intensité de 
la bande D et D’. Comme montré par la Figure I-16, la bande D’ n’est pas résolue et se trouve 
dans le pied de pic de la bande G vers les décalages Raman élevés. Pour déterminer son 
intensité, nous déconvoluons la bande G en considérant 3 composantes possédant des profils 
Lorentziens. Dans ces 3 composantes, deux sont associées à la bande G (G1 et G2) [89] et la 
troisième associée à la bande D’. La Figure II-6 présente le spectre Raman, en échelle semi-
logarithmique pour faciliter la visualisation, du graphène centré sur la bande G. Cette figure 
met en évidence le fait que l’intensité de la bande D’ est nettement plus faible que celle de la 
bande D (𝐼஽/𝐼஽ᇱ~17). D’après les travaux menés dans la littérature, un tel rapport d’intensité 
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montre que les défauts présents dans notre feuillet de graphène sont principalement associés 
à des atomes de C en hybridation sp3  [107,124] et dont nous attribuons la présence à la 
formation de défauts durant la croissance du graphène sur le film de cuivre.  

 

Figure II-5 Spectre Raman d'un feuillet de graphène CVD transféré sur un substrat de silicium oxydé 
en surface (300 nm) et d’une référence de HOPG. Mesures réalisées avec un laser de longueur d'onde 
532 nm (de puissance égale à 0,1 mW) et à température ambiante. 

 

 

Figure II-6 Spectre Raman en échelle semi-logarithmique d'un feuillet de graphène transféré sur un 
substrat de SiO2(300 nm)/Si. Mesure réalisée sous une raie laser excitatrice à 532 nm (0,1 mW) et à 
température ambiante. 
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II.3.2 Méthode vectorielle de Lee 

La méthode vectorielle proposée par Lee et al.  [104] est une méthode permettant 
d’attribuer les origines des mouvements de bande Raman du graphène à des effets de 
contrainte ou de dopage. Nous allons brièvement présenter cette méthode dans cette partie. 
On se place dans le plan (0, 'ZG, 'Z2D) où 'ZG  et 'Z2D représentent respectivement le 
déplacement de la bande G et de la bande 2D par rapport aux positions de ces pics pour du 
graphène non dopé et non contraint. Nous affectons à cette base un repère orthonormé 
(0, 𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ ). Considérons un point M  de coordonnées ('ZG, 'Z2D) avec pour vecteur position 
𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗ . Les déplacements relatifs de la bande 2D par rapport à la bande G ne sont pas égaux 
pour le dopage et la contrainte.  

 𝜕'Zଶ஽

𝜕'Zୋ
ฬ
ௗ௢௣௔௚௘

≠
𝜕'Zଶ஽

𝜕'Zୋ
ฬ

௖௢௡௧௥௔௜௡௧௘
. (48) 

Il est alors possible de définir une nouvelle base de vecteur (0, 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗  ) définie dans la 
base (0, 𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ ) comme suit : 

 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ = 𝑠௫ 𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ + 𝑠௬ 𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ . (49) 

 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗ = 𝑑௫ 𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ + 𝑑௬ 𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ . (50) 

Où les composantes sx, sy, dx et dy sont définies comme suit : 

 𝑠௫ = 𝑐𝑜𝑠 ቆ𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 ൬
𝜕Δωଶ஽

𝜕Δωீ
൰ฬ

௖௢௡௧௥௔௜௡௧௘
ቇ. 

𝑠௬ = 𝑠𝑖𝑛 ቆ𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 ൬
𝜕Δωଶ஽

𝜕Δωீ
൰ฬ

௖௢௡௧௥௔௜௡௧௘
ቇ. 

𝑑௫ = 𝑐𝑜𝑠 ቆ𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 ൬
𝜕Δωଶ஽

𝜕Δωீ
൰ฬ

ௗ௢௣௔௚௘
ቇ. 

𝑑௬ = 𝑠𝑖𝑛 ቆ𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 ൬
𝜕Δωଶ஽

𝜕Δωீ
൰ฬ

ௗ௢௣௔௚௘
ቇ. 

 

 

 

(51) 

Pour déterminer la contrainte ou le dopage il faut projeter le vecteur 𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗   dans la base 
(0, 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗  ). Dans cette base, une composante non nulle suivant 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗  ( 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗ ) montrera la présence 
d’une contrainte (d’un dopage). Le vecteur 𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗  s’exprimant dans la base (0, 𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ ) comme 
suit : 

 𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗ = Δωீ𝑢௫ሬሬሬሬ⃗ + Δωଶ஽𝑢௬ሬሬሬሬ⃗ . (52) 

Devient dans la base (0, 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗  ) : 

 𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗ = ቆ
Δ𝜔ீ𝑠௬ − Δ𝜔ଶ஽𝑠௫ 

𝑠௬𝑑௫ − 𝑠௫𝑑௬
ቇ . 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗ + ቆ

Δ𝜔ீ𝑑௬ − Δ𝜔ଶ஽𝑑௫ 
𝑠௫𝑑௬ − 𝑠௬𝑑௫

ቇ . 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ . 
(53) 

A partir des coordonnées de  𝑂𝑀ሬሬሬሬሬሬ⃗  dans la base (0, 𝑢௦ሬሬሬሬ⃗ , 𝑢ௗሬሬሬሬ⃗  ) nous pouvons extraire la 
déformation H ainsi  que le taux de dopage n à partir des relations suivantes : 

 𝜀 = 𝐶௦ ቆ
Δ𝜔ீ𝑑௬ − Δ𝜔ଶ஽𝑑௫ 

𝑠௫𝑑௬ − 𝑠௬𝑑௫
ቇ. 

(54) 



Chapitre II : Réalisation et caractérisations physico-chimiques des empilements 

57 
 

 

 𝑛 = 𝐶 ቆ
Δ𝜔ீ𝑠௬ − Δ𝜔ଶ஽𝑠௫ 

𝑠௬𝑑௫ − 𝑠௫𝑑௬
ቇ. 

(55) 

Où Cs et Cd sont des constantes déterminées expérimentalement. Pour ces constantes, 
nous avons utilisé les valeurs obtenues par Fröelicher et al.  [125] qui ont réalisé une étude 
détaillée des effets de contrainte et de dopage sur le spectre Raman du graphène. Les 
différentes grandeurs d’intérêt sont résumées dans la Tableau 3. Il est important de noter que 
cette approche n’est valable que pour des taux de dopage et des déformations du feuillet de 
graphène faibles. Une perte de linéarité de l’évolution de la position de la bande 2D en 
fonction de la bande G (i.e 𝜕𝜔ଶ஽ 𝜕𝜔ீ⁄ ≠ constante) pour des taux de dopage supérieurs 5.1012 
trous/cm-2 et 1013  électrons/cm-2  [125] est observée. Concernant la contrainte, lorsque la 
déformation devient importante la bande G se scinde en deux composantes, ce phénomène 
apparait pour des déformations de l’ordre de 0,55% [126]. 

La mesure d’un spectre de référence sur du graphène non contraint et non dopé n’a 
pas été réalisée dans le cadre de ce travail. Nous utiliserons donc comme référence le couple 
de valeurs mesuré sur du graphène non dopé et non contraint par Lee et al.  [104]. 

 

Tableau 3 Résumé des principaux paramètres permettant l'étude du spectre Raman du graphène tiré 
de  [125]. La colonne 𝜕𝜔ଶ஽ 𝜕𝜔ீ⁄  donne les pentes observées lors de la représentation de la position de 
la bande 2D en fonction de la bande G pour un dopage n, un dopage p et une contrainte mécanique. 
La colonne coefficient donne les valeurs de Cd (dopage n ou p) de l’équation (55) de et de Cs 
(déformation) de l’équation (54). 

Origine du mouvement 𝜕𝜔ଶ஽ 𝜕𝜔ீ⁄  Coefficient 
Dopage (électron) 0,2 4,4.1011 cm-1 

Dopage (trou) 0,55 -3,6.1011 cm-1 
Déformation 2,2 7,1.10-3 %/cm-1 
 

II.3.3 Résultats 

Comme précédemment décrit, la pente de l’évolution de la bande 2D en fonction de 
la position de la bande G permet de connaître l’origine des décalages des pics dans les 
spectres Raman. La Figure II-7 donne cette évolution pour un feuillet de graphène 
monocouche transféré sur  un substrat de Si oxydé thermiquement en surface sur une 
épaisseur de 300 nm. Ces points sont obtenus à partir d’une cartographie Raman de 
20u20Pm2 avec une excitation laser de 532 nm sous un grossissement u100. La taille du spot 
est de a1Pm2. La puissance du laser a été fixée à 0,1 mW de telle sorte à éviter les effets 
d’échauffement locaux. La détermination des positions de la bande G et D de chaque point se 
fait par réalisation d’un ajustement Lorentzien de ces deux pics Raman. Une régression 
linéaire de la distribution des points expérimentaux donne une pente de 2,16. Cette valeur de 
pente est très proche de 2,2 correspondant à des déplacements des pics associés à la présence 
d’une contrainte mécanique. Cela montre que le feuillet de graphène est dopé de manière 
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homogène et que les déplacements des pics Raman sont essentiellement dus à des 
inhomogénéités de contrainte mécanique. Afin d’obtenir des informations quantitatives sur 
les contraintes résiduelles et le niveau de dopage, il est nécessaire de comparer la position 
des bandes G et 2D à celle d’un feuillet de graphène non dopé et non contraint. Etant dans 
l’incapacité de réaliser une telle référence, nous avons utilisé le couple de valeur de Lee et 
al.  [104]  à savoir (1581 cm-1, 2676 cm-1). Nous attirons l’attention du lecteur sur le fait que 
pour cette référence les auteurs utilisent un laser émettant à 514,5 nm. Dans notre cas il s’agit 
d’un laser de longueur d’onde 532 nm. Le caractère dispersif de la position de la bande 2D 
doit alors être pris en compte. En considérant que la position de la bande 2D en fonction de 
l’énergie du laser suit une croissance linéaire de pente 100 cm-1/eV  [127–129] la position de 
référence devient (1581 cm-1, 2668 cm-1). Les évolutions attendues de la bande 2D en fonction 
de la bande G pour un graphène contraint (et non dopé) et un graphène dopé p (et non 
contraint) est respectivement donnée par les droites bleue et verte. Nous voyons que notre 
distribution de points expérimentaux ne passe pas par le point de concours des droites verte 
et bleue à savoir le point correspondant au graphène non contraint et non dopé. Cela 
implique que le graphène est dopé. Comme cela sera montré par photoémission et en accord 
avec les résultats de la littérature, le graphène sur SiO2 que nous avons réalisé est dopé 
p [130–132]. A partir de nos mesures Raman, nous estimons ce taux de dopage 𝑛௦  à a2,5.1012 
cm-2. A partir de ce taux de dopage et de l’égalité suivante : 

𝐸ி − 𝐸஽ = 𝑠𝑖𝑔𝑛(𝑛௦)ℏ𝑣ிඥ𝜋𝑛௦. 
 

(56) 

Nous estimons la position du niveau de Fermi proche de 0,2 eV sous le point de 
Dirac. Nous déduisons également de cette analyse que la déformation moyenne du graphène 
est de +0,04% (tension) ce qui peut être qualifié de faible. D’après les travaux de Vitor et 
al.  [133] et au vu de ces résultats, le graphène aurait les propriétés d’un graphène 
autosupporté. 
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Figure II-7 Evolution de la position de la bande 2D en fonction de la bande G pour un échantillon de 
graphène CVD transféré sur SiO2/Si (points noirs). Les points expérimentaux correspondent à un 
couple de valeurs ( 𝜔ீ ,  𝜔ଶ஽ ) obtenu après ajustement des spectres expérimentaux. Ces points 
expérimentaux tirés d’une cartographie Raman révèlent la distribution spatiale des bandes G et 2D. 
Les droites verte et bleue représentent respectivement l’évolution attendue pour un dopage p 
(graphène non contraint) et une contrainte (graphène non dopé). Une régression linéaire des points 
expérimentaux (droite rouge) conduit à une pente de 2,16 ± 0,07. 
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II.4 Physico-chimie de surface 

Dans cette section, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus par 
photoémission sur les hétérostructures que nous avons réalisées. Nous porterons notre 
attention sur les propriétés physico-chimiques telles que la réactivité, la qualité ou encore les 
modes de croissance de métaux sur les hétérostructures. Après une description rapide des 
résultats obtenus sur la surface propre de silicium hydrogénée, nous nous concentrerons sur 
l’analyse des données XPS pour les empilements graphène/H-Si, puis nous terminerons cette 
section par une description des propriétés physico-chimiques des dépôts métalliques sur les 
surfaces de graphène/H-Si(001).   

II.4.1 Interface graphène/silicium 

II.4.1.1 Préparation de la surface de silicium 

La Figure II-8 présente le spectre de photoémission du niveau de cœur Si 2p excité 
avec la raie MgkD et à température ambiante d’un substrat de silicium non couvert de 
graphène après un traitement O3/UV (courbe du bas), après une attaque HF (2%) pendant 2 
minutes suivi d’un rinçage à l’eau désionisée pendant 30 secondes (courbe du milieu) et 
après un recuit sous UHV à 550 °C (courbe du haut). La déconvolution des spectres de ce 
niveau de cœur se fait, après soustraction du fond, par une procédure des moindres carrés. 
Le fond continu des électrons secondaires suit une évolution telle que l’intensité du fond à 
une énergie donnée est proportionnelle à l’intégrale du signal des énergies inférieures, nous 
parlerons par la suite de fond intégré. La déconvolution se fait en considérant 5 composantes 
(Si0, Si1+, Si2+, Si3+ et Si4+) associées aux degrés d’oxydation possibles du silicium. Les positions 
relatives de ces dernières par rapport au pic associé au Si0 sont 0,97 eV, 1,82 eV, 2,62 eV et 
3,75 eV en accord avec les résultats de la littérature  [134,135]. Ici, la contribution des 
composantes Si2+ et Si3+ dans le spectre est faible voire absente et leur contribution ne sera pas 
superposée au spectre expérimental pour des raisons de clarté. Chacun des pics constitutifs 
des spectres de photoémission du niveau de cœur Si 2p, déconvolué à partir d’une fonction 
de Voigt, correspond à la somme de deux composantes (Si 2p3/2 et Si 2p1/2) dont la séparation 
énergétique (couplage spin-orbite) est de 0,60 eV [135,136] et avec un rapport d’intensité 
𝑆𝑖 2𝑝ଷ/ଶ 𝑆𝑖 2𝑝ଵ/ଶ⁄ =2. Tous les  spectres du niveau de cœur Si 2p présentés dans ce manuscrit 
ont été ajustés de cette manière. 

La Figure II-8 révèle, par le biais de la composante Si4+, la présence de SiO2 en surface 
après le traitement à l’O3/UV. Après traitement HF, cette composante disparaît mettant en 
évidence la gravure de la couche d’oxyde sous l’action de cet acide. Cette étape conduit à la 
formation en surface de liaisons Si-H et de composés fluorés. Le rinçage à l’eau désionisée 
permet de n’avoir que des liaisons du type Si-H  [137]. On obtient par ce procédé une surface 
de silicium dite passivée à l’hydrogène présentant donc une densité d’états de surface très 
faible (<1012 états/cm2)  [138,139] et possédant une stabilité à l’air vis-à-vis de l’oxydation de 
quelques minutes, nous permettant ainsi d’insérer sous UHV un substrat de silicium 
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passivé [140]. On observe toutefois une composante de silicium oxydé Si1+ associée au sous 
oxyde Si2O. D’après l’intensité de ce pic, nous déduisons que ces zones oxydées n’excèdent 
pas 10% de la surface totale du substrat  [139]. L’analyse de la position du niveau de cœur 
Si 2p peut nous renseigner sur la courbure de bande en surface du silicium. Cette analyse 
nous indique ici que pour le silicium hydrogéné le semi-conducteur se trouve en bande plate. 
Cela implique qu’aucune charge n’est stockée en surface et nous pouvons alors conclure que 
la densité d’états de défauts est très faible (<1012/eV/cm2) à la surface du semi-conducteur, le 
silicium est donc bien passivé. C’est ce type de surface qui nous servira de référence dans 
l’ensemble de ce travail. Les problèmes de courbure de bande seront discutés plus en détail 
dans le chapitre III. 

La Figure II-8 montre qu’un recuit sous UHV à 550 °C conduit à un déplacement 
énergétique du pic de photoémission du Si 2p vers les basses énergies de liaison. Ce 
déplacement énergétique peut être attribué à la désorption de l’hydrogène de la surface de 
silicium conduisant à la formation d’états de surface dans le gap du silicium. Ces états de 
surface sont susceptibles d’accueillir des charges induisant une courbure de bande. Cette 
dernière est responsable du déplacement des pics observé en photoémission. Le sens de 
déplacement du niveau de cœur vers les énergies de liaison plus faibles montre que le recuit 
du substrat de Si induit une courbure de bande à proximité de la surface vers le haut. Une 
discussion approfondie des mouvements des bandes sera présentée dans le chapitre suivant. 
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Figure II-8 Spectre du niveau de cœur Si 2p pour un substrat de silicium nu obtenu à différentes étapes 
de traitement. Mesures réalisées sous radiation MgKD (1253,6 eV) en émission des photoélectrons  
normale à la surface et à température ambiante. Les lignes verticales noires sont des repères pour la 
visualisation de la position de la composante Si0. Le fond des électrons secondaires est soustrait des 
spectres présentés ici. 

Nous avons jusqu’alors présenté des résultats pour une surface de silicium non 
couverte de graphène. Que se passe-t-il lorsque que le silicium est couvert de graphène ? Est-
il toujours possible de désoxyder les surfaces de Si à travers la couche de graphène ? La 
plupart des groupes réalisant des contacts graphène/silicium réalise une désoxydation 
(attaque HF) du silicium avant transfert du graphène sur le substrat  [66,141]. En utilisant ce 
protocole, nous constatons, à partir de mesures de photoémission, qu’une quantité 
importante d’oxyde de silicium s’est formée en surface. Pour réduire la quantité d’oxyde, 
nous réalisons alors une attaque HF et un rinçage à l’eau désionisée en présence du 
graphène. Comme nous allons le voir ce dernier traitement HF suivi d’un rinçage permet de 
graver et passiver la surface de silicium même en présence de graphène. 

La Figure II-9 présente le spectre de photoémission du niveau de cœur Si 2p excité 
avec la raie MgkD et à température ambiante d’un substrat de silicium après l’étape de 
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transfert et après un traitement HF(2%) pendant 2 minutes suivi d’un rinçage à l’eau pendant 
30 secondes et un recuit sous UHV à 300°C pendant 3 heures. Un recuit à 300 °C permet 
d’éviter la déshydrogénation de la surface. Avant l’attaque HF (courbe du bas), on retrouve 
un spectre équivalent à celui observé pour un substrat de silicium nu après exposition à un 
environnement O3/UV (Figure II-8), à savoir une composante Si4+ importante indiquant la 
présence d’un oxyde SiO2 en surface. Nous observons, qu’après l’attaque HF, cette 
composante de Si4+ disparaît et montre donc que la présence de graphène en surface n’est pas 
un frein à la désoxydation de la surface de silicium. Après le traitement HF, une composante 
associée à du Si1+ est présente dans des proportions équivalentes à celles observées sur le 
spectre de silicium nu. De plus, la position du pic de photoémission est équivalente à celle 
obtenue pour du silicium non couvert. Cela implique qu’en plus d’obtenir une surface de 
silicium largement non oxydée cette dernière est passivée à l’hydrogène. Les spectres de 
photoémission présentés en Figure II-9 révèlent que notre protocole de préparation de 
surface nous permet d’obtenir des surfaces de silicium de haute qualité et que tout se passe 
comme si le graphène ne se trouvait pas en surface. Il peut paraitre surprenant de pouvoir 
réaliser une désoxydation de la surface d’un substrat de silicium au travers d’un film de 
graphène. Toutefois, comme nous l’avons vu précédemment, la distance séparant ces deux 
solides étant élevée (a1 nm), on peut supposer que la solution de HF peut diffuser depuis les 
bords du feuillet ou à travers des trous du feuillet ce qui permet la désoxydation et la 
passivation de la surface de silicium.  
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Figure II-9 Spectre du niveau de cœur Si 2p pour un substrat de silicium couvert de graphène après 
l'étape de transfert et après une attaque HF. Mesures réalisées sous radiation MgKD (1253,6 eV) en 
émission des photoélectrons normale à la surface et à température ambiante. 

II.4.1.2 Préparation de la surface de graphène 

La Figure II-10 représente le spectre de photoémission du niveau de cœur C 1s excité 
avec la raie MgkD et à température ambiante d’un feuillet de graphène transféré sur silicium 
après les étapes de nettoyage de la PMMA. Le substrat de silicium avait préalablement été 
dégraissé et exposé à une atmosphère O3/UV pendant 30 minutes. Le pic de photoémission 
est déconvolué avec 5 composantes. La première (rouge) est associée au carbone hybridé sp2 
du graphène, la deuxième (verte) associée aux liaisons C-C hybridées sp3, se trouvant à a0,50 
eV de la composante principale [142] et dont l’origine est la présence de défauts dans le 
graphène ainsi qu’à la présence de carbone amorphe. Les autres composantes (bleues) sont 
associées aux groupements C-H, C-C, H-C-O et O-C=O de la PMMA ((C5H8O2)n) et se 
trouvent respectivement à +1,3, +2,0, +2,7 et +4,7 eV de la composante sp2 du graphène. Ces 
composantes dues aux résidus de PMMA sont notées C1, C2, C3 et C4. La composante sp2 
est ajustée avec une fonction de Doniach-Šunjić , elle présente en effet, du fait du caractère 
semi-métallique du graphène, une asymétrie [143–146]. Les autres composantes sont ajustées 
avec une fonction de Voigt. Nous avons utilisé un fond intégré comme dans le cas du 
silicium. Cette figure, qui présente des résultats proches de ce que l’on peut trouver dans la 
littérature, montre clairement que cette méthode de nettoyage laisse une quantité non 
négligeable de résidus de PMMA en surface [147–150]. Récemment des méthodes de 
nettoyage plus élaborées ont été développées et montrent des résultats spectaculaires  [151]. 
Nous nous sommes toutefois cantonnés à cette méthode. Bien que le recuit ne permette de 
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supprimer totalement la PMMA, ce dernier améliore sensiblement la qualité de la surface 
comme en atteste la diminution de l’intensité des composantes associées à la PMMA après 
recuit. En effet, nous présentons sur la Figure II-11 l’évolution du spectre du niveau C 1s 
pour les différentes étapes de traitement. Sur cette dernière, on voit une réduction des 
composantes associées aux résidus de PMMA relativement au C-C sp2 entre avant (courbe 
du bas) et après recuit (courbe du milieu). La contribution de ces composantes après recuit 
équivaut à environ 10% du signal total. Cela met en évidence l’effet du recuit qui tend à 
diminuer la quantité de résidus comme cela s’observe dans la littérature [149,150,152]. Il 
semble que l’attaque HF n’ait pas d’impact sur les résidus de PMMA. Nous ne voyons pas de 
changements significatifs du spectre de photoémission du niveau de cœur C 1s entre avant et 
après le traitement HF. 

 

Figure II-10 Spectre du niveau de cœur C 1s d'un feuillet de graphène transféré sur un substrat de 
silicium après les étapes de nettoyages de la PMMA (acétone + isopropanol + recuit sous UHV) et 
attaque HF. Les composantes notées C1, C2, C3 et C4 représentent respectivement les groupements       
C-H, C-C, H-C-O et O-C=O de la PMMA. Mesures réalisées avec la raie excitatrice MgKD (1253,6 eV) 
en émission des photoélectrons normale à la surface et à température ambiante. 
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Figure II-11 Evolution du spectre de photoémission du niveau C 1s après transfert (courbe du bas), 
recuit à 300 °C pendant 3h (courbe du milieu) sous UHV et après traitement HF (2%) courbe du haut. 
Mesures réalisées avec la raie excitatrice MgKD (1253,6 eV) en émission des photoélectrons normale à 
la surface et à température ambiante. 

En plus d’obtenir des informations sur la chimie de surface, les mesures réalisées sur 
le C 1s permettent d’étudier la position du niveau de Fermi (EF) dans le graphène 
relativement au point de Dirac (ED). Le point de Dirac correspond au niveau de Fermi de 
feuillet de graphène intrinsèque. Comme nous le verrons plus tard, les dépôts de métaux 
peuvent conduire à une modification du taux de dopage dans le graphène et donc une 
modification de la position du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. Un bons 
nombres de composés-molécules chimiques présents dans l’atmosphère ou l’environnement 
du graphène peuvent modifier le dopage du graphène [153]. Par exemple, nous utilisons de 
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l’eau désionisée pour réaliser les transferts de graphène sur le silicium. Cette eau possède 
une très forte résistivité (18,2 M:.cm). Le CO2 présent dans l’air se dissout dans l’eau et 
conduit à son acidification. En équilibre avec l’air, l’eau possède un pH d’environ 6 [154]. En 
milieu acide la réaction électrochimique suivante va ainsi se produire  [153]: 

 𝑂ଶ + 4𝐻ା + 4𝑒ି(𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒) ⟺ 2𝐻ଶ𝑂. (57)  

Cette équation montre que le graphène va avoir tendance à perdre des électrons et 
donc à se doper p. Expérimentalement, il est possible, par photoémission, de déterminer la 
position du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. La position du niveau C 1s d’un 
feuillet de graphène suspendu et non dopé se trouve à une énergie de liaison de 284,85 eV 
pour une énergie excitatrice de 380 eV. Expérimentalement l’énergie de liaison du C 1s 
associée à la composante sp2 de notre feuillet de graphène se trouve à une énergie de 284,60 
eV. En prenant en compte l’énergie de recul2 estimée à 44 meV se produisant lors d’un 
processus de photoémission  [155] et en considérant que la différence énergétique entre le 
point de Dirac (ED) et le niveau de cœur C 1s est constante, alors la position du niveau de 
Fermi est estimée à 290±40 meV sous le point de Dirac. Cette valeur est confirmée par des 
mesures d’effet Hall en géométrie van der Pauw  [156] réalisées sur un feuillet de graphène 
transféré sur un substrat de silicium avec un oxyde de surface de 300 nm. Ces mesures 
d’effet Hall ne donnent pas directement la position du niveau de Fermi par rapport au point 
de Dirac mais la densité de porteurs ainsi que le type de porteur. Nous obtenons un dopage 
p avec une densité de porteur de a5.1012 cm-2. En appliquant la relation (56) à cette valeur de 
densité, nous obtenons une position du niveau de Fermi de 0,29±0,06 eV sous le point de 
Dirac. Ces mesures sont donc en accord avec les résultats de photoémission et de 
spectroscopie Raman. 

II.4.2 Dépôts de métaux sur graphène/H-Si(001) 

II.4.2.1 Réactivité à l’interface 

Nous avons réalisé le dépôt de fer et d’or sur les empilements graphène/H-Si(001). 
Pour les dépôts d’or, nous n’avons pas détecté de formation de composés à base d’Au : cet 
élément semble rester pur. En revanche, nous avons observé une réaction du fer avec son 
environnement. Le système Fe/graphène/Si étudié ici étant destiné à des expériences de 
spintronique, il est primordial de connaître les propriétés chimiques de l’électrode 
ferromagnétique. Le Fe est un élément qui interagit avec l’oxygène du fait de son caractère 
réducteur. La réaction du fer avec les espèces chimiques en surface telles que les résidus de 
PMMA ou encore avec le graphène peut modifier les propriétés magnétiques du fer et donc 
cela peut impacter les propriétés de polarisation en spin à l’interface Fe/graphène. 

 
2 Durant le processus de photoémission, la conservation de l’impulsion du système conduit à 
un recul de l’atome émetteur. L’atome émetteur acquiert, de ce fait, une énergie nommée 
énergie de recul. Une description détaillée de la détermination de l’énergie de recul est 
donnée en annexe. 
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Nous avons ici étudié la réactivité du Fe avec la structure graphène/silicium par 
photoémission. Contrairement au niveau de cœur Si 2p et C 1s présentés précédemment le 
spectre du niveau de cœur Fe 2p possède une structure trop complexe pour être ajusté par 
une fonction analytique. Cette complexité est associée au fait que le fer sous forme 
métallique possède des électrons d au niveau de Fermi. Nous avons choisi dans le présent 
travail d’étudier la réactivité du fer en déconvoluant les spectres du niveau de cœur Fe 2p 
avec des spectres de référence : du Fe métallique et des oxydes de fer FeO et Fe2O3. La ligne 
de base des spectres a été déterminée à partir de la méthode de Shirley  [157]. Les spectres de 
référence du Fe métallique et de ces oxydes sont présentés sur la Figure II-12(a). Le Fe 2p est 
la somme de deux composantes (Fe 2p3/2 et Fe 2p1/2) séparées de a13 eV. Les composantes Fe 
2p associées aux oxydes de fer FeO et  Fe2O3 se trouvent respectivement à 2,8 et 4,0 eV vers 
les faibles énergies cinétiques (fortes énergies de liaisons) de la composante métallique. 
L’ensemble des spectres expérimentaux (références et mesures) ont été réalisées avec la raie 
d’excitation AlKD, car les électrons Auger KLL de l’oxygène se trouvent à une énergie proche 
des photoélectrons du Fe 2p lors de l’utilisation de la raie MgKD rendant l’analyse du spectre 
beaucoup plus complexe. La Figure II-12.(b) donne l’évolution du spectre de photoémission 
du niveau de cœur Fe 2p en fonction du recouvrement de fer sur un empilement 
graphène/H-Si(001). Les mesures présentées correspondent à des épaisseurs de Fe allant de 
0,4 à 6 MonoCouches (MC) à la densité de Fe(111), i.e. une monocouche de Fe déposée 
correspond ici à une quantité de Fe équivalente à celle d’une monocouche de Fe orientée 
suivant la direction [111]. A forte épaisseur (6 MC), le spectre expérimental est parfaitement 
ajusté par une seule composante associée au Fe métallique. A plus faible épaisseur, la 
composante métallique reste dominante mais il apparaît un élargissement asymétrique vers 
les plus faibles énergies cinétiques indiquant la présence de Fe non métallique. Afin 
d’obtenir une déconvolution acceptable, nous avons dû ajouter une composante associée au 
FeO. Pour le premier stade de croissance (0,4 MC), la composante FeO est particulièrement 
intense puisqu’elle représente près de 30 % du signal total. L’intensité relative du FeO 
décroît continument lorsque le recouvrement du Fe augmente.  

 Plusieurs sources d’oxygène pourraient expliquer l’oxydation du fer. L’oxygène peut 
provenir de l’atmosphère résiduelle de la chambre de dépôt ou de molécules adsorbées en 
surface du feuillet de graphène. Une contamination du film de Fe induit par la présence 
d’oxygène dans le bâti de dépôt est hautement improbable car les dépôts sont réalisés sous 
UHV (Pa5.10-10 mbar). Des dépôts de fer sur des surfaces de GaAs réalisés dans les mêmes 
conditions de vide et avec la même cellule d’évaporation ne donnent aucune trace d’oxyde 
de fer. Il découle de ces observations que le fer s’oxyde dans les premiers stades de la 
croissance du film à cause de la présence d’oxygène qui se trouve initialement sur 
l’échantillon. Il est important de noter que la quantité de FeO à l’interface Fe/graphène reste 
relativement faible. Si l’on considère que le FeO forme une couche monoatomique, le FeO 
couvre seulement 10-20% de la surface de graphène. 

A ce stade, nous pouvons nous poser la question suivante : estce que les métaux 
déposés diffusent à travers le graphène à température ambiante ? La diffusion de métaux à 
travers le graphène pourrait se traduire par la formation de liaisons entre les atomes du 
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métal déposé et les atomes de silicium. Il est connu que le dépôt d’Au ou de Fe directement 
sur les surfaces de Si conduit à la formation d’alliages entre le métal et le Si qui sont 
détectables par la technique XPS [158,159]. Le Breton et al.  [139] ont répondu à cette question 
dans le cas du Fe. Ils ont montré, sur la base d’analyse de la forme du spectre du niveau de 
cœur Fe 2p, que le graphène jouait le rôle de barrière à la diffusion. Le fer reste en surface du 
graphène. Dans le cas des dépôts d’Au, nous n’avons pas détecté à partir de nos analyses 
XPS la formation de liaison Au-Si comme cela peut être observé lors de la formation d’un 
contact Au/Si intime. Nous en concluons que le graphène constitue également une barrière à 
la diffusion d’Au sur les surfaces graphène/H-Si. 

 

Figure II-12 Référence des spectres de photoémission du niveau de cœur Fe 2p pour du Fer métallique, 
du FeO et du Fe2O3 (a) et spectre de photoémission du Fe 2p pour différentes épaisseurs déposées sur 
un feuillet de graphène transféré sur un substrat de silicium (b). Mesures réalisées à partir d’une raie 
excitatrice AlKD (1486,6 eV) et en émission des photoélectrons normale à la surface et à température 
ambiante. Les courbes de références sont tirées des travaux de thèse de P.Catrou  [95]. Les épaisseurs 
de fer sont données en monocouches (MC) et correspondent à une densité surfacique d’atomes de fer 
déposés égale à la densité surfacique de Fe(111). 

 

Pour terminer cette partie sur la réactivité chimique à l’interface métal/graphène,  nous 
présentons sur la Figure II-13 les spectres de photoémission du niveau de cœur C 1s excité 
avec la raie MgkD et à température ambiante d’un empilement Fe(3 nm)/graphène/Silicium 
et Au(3 nm)/graphène/Silicium. Pour le dépôt d’Au, nous n’observons pas de différence 
notable entre le graphène avant (Figure II-10) et après dépôt. Cela nous permet d’avancer 
l’hypothèse que le graphène et l’Au ne réagissent pas et que les interactions entre ces deux 
solides sont faibles. La situation est tout autre dans le cas du Fe, où une composante à 1,4 eV 
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du pic sp2 vers les basses énergies de liaison est observée. Cette composante est associée à la 
formation de carbure de fer  [160] et se retrouve dans des proportions plutôt élevées puisque 
son intensité relative par rapport à la composante sp2 du graphène est de a0,15. Ici, plusieurs 
sources de carbone peuvent être à l’origine de la formation de cet alliage puisqu’en plus du 
graphène, la PMMA contient des atomes de carbone. Toutefois, après les étapes de 
nettoyage, la PMMA est en quantité très limitée en surface et ne peut conduire à générer une 
quantité de carbure de fer aussi élevée. Le fer doit donc réagir, au moins en partie, avec le 
carbone du graphène. Nous proposons que l’apparition de cette composante supplémentaire 
dans le spectre du C 1s lors du dépôt de fer soit causée par la formation de liaisons 
covalentes d’interface entre le fer et les atomes de carbone du graphène. 

 

 

 

Figure II-13 Spectre du niveau de cœur C 1s d'un feuillet de graphène transféré sur un substrat de 
silicium avant et après dépôt de 3 nm de Fe (courbe du haut) ou d'Au (courbe du bas). Mesures 
réalisées avec une raie excitatrice de MgKD (1253,6 eV) en émission des photoélectrons normale à la 
surface à température ambiante. Pour une meilleure visibilité, les composantes associées à la PMMA 
ne sont pas représentées mais prises en compte dans la somme (courbe noire). 
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II.5 Mode de croissance de Fe et Au sur graphène 

Nous allons discuter dans cette partie le mode de croissance du fer et de l’or sur 
graphène/H-Si(001) à partir d’expériences de photoémission et d’AFM. Avant cela, nous 
allons faire une brève présentation théorique sur la croissance de films minces sur des 
substrats, cela nous servira de guide pour analyser nos résultats expérimentaux.  

II.5.1 Modèle de croissance 

La croissance d’un film mince sur un substrat peut se faire suivant 3 modes : 

x Modèle de Frank-Van der Merwe (2D) pour lequel la croissance se fait plan atomique 
par plan atomique  [161]. 

x Modèle de Volmer-Weber (3D) pour lequel la croissance se fait sous forme 
d’îlots [162]. 

x Modèle de Stranski-Krastanov (2D-3D) pour lequel la croissance suit initialement une 
croissance plan par plan puis sous forme d’îlots à partir d’une épaisseur 
critique [163]. 

Ces différents mécanismes sont schématiquement représentés sur la Figure II-14. 

Une approche thermodynamique de la formation d’une interface permet de prédire le 
mode de croissance d’un film mince sur un substrat. Dans cette approche, il suffit de 
considérer les énergies de surfaces du substrat Js et du film Jf définie comme l’énergie 
nécessaire pour créer une surface du substrat et une surface du film. Il est aussi nécessaire 
d’introduire l’énergie d’adhésion E correspondant à l’énergie nécessaire pour séparer le film 
du substrat. L’énergie d’interaction entre le film et le substrat Js-f à l’interface suit la relation 
de Dupré  [164]: 

 𝛾௦ି௙ = 𝛾௙ + 𝛾௦ − 𝛽. (58) 

Le mode de croissance peut alors être déterminé en analysant le signe de la quantité 
'J  [164] définie comme suit : 

 Δ𝛾 = 𝛾௙ + 𝛾௦ି௙ − 𝛾௦. (59) 

D’après le critère de Bauer [161], le signe de 'J va définir le mode de croissance du 
film sur le substrat : si 'J<0 alors la croissance sera 2D et si 'J>0 alors la croissance sera 3D. 
En général, l’énergie d’adhésion E et donc l’énergie d’interaction ne sont pas connues avec 
précision. On peut toutefois réaliser une analyse qualitative de l’équation (59). L’énergie de 
surface du Fe et de l’Au sont respectivement de a2,5 J.m-2 et a1,05 J.m-2  [165].  L’énergie de 
surface du graphite est quant à elle proche de 0,2 J.m-2. L’énergie de surface du graphène est 
très peu modifiée avec le nombre  de couches. Ainsi, nous pouvons raisonnablement prendre 
une énergie de surface pour un graphène isolé égale à 0,2 J.m-2  [166]. On constate donc que 
l’énergie de surface des métaux utilisés ici est d’un ordre de grandeur supérieure à celle du 
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graphène, on la négligera donc dans l’expression 'J. L’équation (59) se réduit alors à l’égalité 
suivante : 

 Δ𝛾 = 𝛾௙ + 𝛾௦ି௙ . (60) 

D’après Chan et al.  [167], l’énergie d’adsorption d’adatomes d’Au sur une surface de 
graphène est faible. Ainsi, nous avons l’inégalité suivante pour l’interface Au/graphène : 
ห𝛾௙ห ≫ ห𝛾௦ି௙ ห . On peut alors écrire que Δ𝛾 ≈ 𝛾௙ , par conséquent, la quantité  Δ𝛾 est positive 
ce qui signifie que la croissance de l’or sur le graphène doit être 3D. Dans le cas du Fe, les 
calculs DFT de W. Gui et al. [168] montrent que l’énergie 𝛾௦ି௙ ≈  −0,8 𝐽/𝑚ଶ pour un feuillet 
de graphène sur une surface de fer. Dans ce cas, on s’attend aussi à ce que la croissance soit 
de type 3D. 

 

Figure II-14 Représentation schématique des différents modes de croissance d'un film mince (bleu) sur 
un substrat (gris). 

 Expérimentalement, les croissances de l’Au et du Fe ont été étudiées par microscopie 
en champ proche. Binz et al.  [169] ont, par microscopie à effet tunnel, mis en évidence une 
croissance sous forme d’agrégatsdu Fe sur le graphène. Des mesures de microscopie à force 
atomique  [170,171] et de microscopie à effet tunnel  [172] révèlent un comportement 
analogue de l’Au déposé sur graphène. Ces observations sont en accord avec les résultats de 
DFT précédemment présentés qui prévoient ce genre de croissance. 

II.5.2 Etude par photoémission 

Des informations sur le mode de croissance des métaux sur graphène peuvent être 
obtenues à partir des mesures des intensités de photoémission prises en émission normale. 
Pour une croissance d’une épaisseur d d’un film mince 2D sur un substrat, l’intensité de 
photoémission provenant du substrat Is s’exprime de la manière suivante : 
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 𝐼௦ = 𝐼଴ exp ൬−
𝑑
𝜆

൰. 

 

(61)  

Où I0 représente l’intensité du signal de photoémission du substrat nu, d l’épaisseur 
du film déposé en surface et O le libre parcours moyen des électrons dans le film déposé. Ce 
libre parcours moyen est typiquement de 1 nm pour des photoélectrons d’énergie cinétique 
a1,15 keV (énergie cinétique des photoélectrons du niveau de cœur Si 2p excité en MgKD) 
dans le fer ou l’or. Les valeurs de O en fonction de l’énergie cinétique des photoélectrons sont 
données en annexe. Pour une croissance parfaitement 2D, l’évolution du rapport Is/I0 en 
échelle semi-logarithmique en fonction de l’épaisseur déposée donne une droite dont la 
pente est égale (en valeur absolue) à l’inverse du libre parcours moyen. Or, comme nous 
l’avons discuté précédemment la croissance du fer ou de l’or sur le graphène est plutôt 3D. 
Pour une telle croissance, nous proposons que l’intensité de photoémission du substrat en 
fonction de l’épaisseur de métal déposé suit la loi suivante : 

 𝐼௦ = (1 − 𝑝)𝐼଴ + 𝑝𝐼଴ exp ൬−
𝑑

𝑝 𝜆
൰. 

 

(62)  

Avec p qui représente la proportion du graphène couverte par le métal, l’autre partie 
restant nue. Le modèle est extrêmement simple : il y a une proportion (1-p) de la surface qui 
est non couverte et une proportion p de la surface sur laquelle le film de métal présente une 
épaisseur d/p. Nous avons, par résolution numérique de l’équation (62), alors pu étudier 
l’évolution de p en fonction de l’épaisseur de métal déposé pour des interfaces graphène/H-
Si(001). Les résultats sont donnés en Figure II-15. Nous tirons de ces résultats les taux de 
couverture p, pour une épaisseur de métal déposée de 6 nm : 

x Fe/graphène/Si : 84 % 
x Au/graphène/Si : 75 % 

Nous voyons, d’après ces résultats, qu’à 6 nm, la coalescence des films métalliques sur les 
solides 2D n’est pas atteinte. Il est toutefois important de noter que le taux de couverture 
donné ici correspond à une limite basse. En effet, nous avons considéré que le film 2D était 
soit non couvert soit couvert d’une épaisseur de métal égale à d/p. Or, il est tout à fait 
possible d’avoir une surface totalement couverte de métal mais d’épaisseurs différentes. 
Autrement dit, le film métallique peut être continu mais posséder une forte rugosité. Le 
paramètre important ici est qu’aux fortes épaisseurs (6 nm) le taux de couverture est 
suffisamment élevé pour obtenir une excellente estimation des alignements de bandes d’une 
interface métal/graphène/silicium. 
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Figure II-15 Evolution du paramètre p tirée d’une résolution numérique de l’équation (62) en prenant 
le rapport Is/I0 tirée de nos mesures de photoémissions pour une interface Fe/graphène/H-Si(001) (�) et 
Au/graphène/H-Si(001) (�). Les lignes noires continues sont des guides pour les yeux. 

II.5.3 Etude par microscopie à force atomique 

Nous avons aussi étudié par des mesures AFM le mode de croissance de l’Au sur le 
graphène. Ici, les échantillons sont ressortis à l’air entre le dépôt de métal et les mesures 
AFM. En raison de l’oxydation du fer à l’air libre, nous ne pouvons réaliser d’études AFM 
sur les échantillons avec le Fe. Nous présentons sur la Figure II-16 une image AFM avant (a) 
et après dépôt de 0,2 Å d’Au (b). Avant dépôt, nous avons une zone dépourvue de plis et 
dont la principale source de rugosité provient de résidus de PMMA. L’image AFM présentée 
après dépôt d’agrégats d’Au a été réalisée dans une région pour laquelle le graphène 
présente des propriétés morphologiques analogues i.e dépourvue de plis en surface. Cela 
permet, en outre, de faciliter la détection de structures associées à l’Au, à savoir des amas 
d’Au. La Figure II-16(b) révèle la présence de régions circulaires de faible extension spatiale 
et dont la hauteur est plus élevée que celle du graphène. Nous attribuons ces régions aux 
amas d’Au. Cette figure confirme la croissance 3D de l’Au sur le graphène. La surface 
couverte par les agrégats d’Au est bien inférieure à ce que devrait recouvrir l’Au pour une 
croissance 2D. De cette image, nous avons extrait la distribution des hauteurs et des 
périmètres de ces agrégats métalliques. Ces résultats sont donnés en Figure II-17(a) et (b). 
Nous observons que la distribution des hauteurs (Figure II-17(a)) est plutôt homogène avec 
une valeur moyenne de hauteur égale à 6 Å. La distribution des périmètres (Figure II-17(b)) 
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est également plutôt homogène avec une valeur moyenne de 300 nm. L’homogénéité des 
dimensions des agrégats nous permet d’avancer, tout du moins à une échelle de 100Pm2, que 
la densité des sites d’adsorption en surface du graphène ainsi que les coefficients de 
diffusion des atomes d’Au sont homogènes.  

 

Figure II-16 Image (10u10Pm2) AFM d'une surface de graphène transféré sur un substrat de silicium 
avant et après dépôt de 0,2 Å d'Au, l’insert représente un zoom de la surface couverte d’agrégats  
d’Au. 

 

 

Figure II-17 Distributions des hauteurs (a) et des périmètres des agrégats (b) correspondant à une 
épaisseur d’Au de 0,2 Å déposée en surface d’une interface graphène/H-Si(001) obtenues à partir de 
l'image donnée en Figure II-16. 
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II.6 Conclusion sur les propriétés physico-chimiques 
d’interface 

Nous avons, dans ce chapitre, présenté la méthode de réalisation des structures 
graphène/silicium et les propriétés physico-chimiques de ces empilements avec ou sans 
métal déposé. L’imagerie AFM révèle une rugosité RMS de 0,2 nm du film de graphène sur 
le silicium. La caractérisation par spectroscopie Raman du feuillet de graphène confirme bien 
que nous sommes en présence de graphène en monocouche. La densité de défauts du 
graphène est plutôt faible (< à 5.109 /cm2) et comparable à ce que d’autres groupes obtiennent 
avec la même méthode de préparation. Ces défauts sont, pour une large part, relié à du 
carbone en hybridation sp3. Une analyse plus approfondie des données de spectroscopie 
Raman montre que le graphène est dopé avec une concentration de porteurs de a2,5.1012 cm-2 
et qu’il existe au sein du feuillet de graphène une déformation résiduelle (< à 0,05%). Cette 
dernière est toutefois suffisamment faible pour exclure toute modification de la structure de 
bandes du graphène. Les mesures de spectroscopie de photoélectrons X nous ont permis 
d’étudier la physico-chimie des structures graphène/silicium. Elles révèlent que la présence 
de graphène en surface du silicium n’empêche pas la passivation de surface du silicium par 
des atomes d’hydrogène. L’XPS montre également que, malgré les nombreuses étapes de 
nettoyage des structures, il subsiste des résidus de PMMA à la surface du graphène. De ces 
mesures, nous avons également trouvé que le graphène était après transfert, dopé p, avec le 
niveau de Fermi à  ~0,3 eV sous le point de Dirac en accord avec les résultats obtenus par 
spectroscopie Raman. Finalement nous avons étudié les modes de croissance du Fe et de 
l’Au sur le graphène CVD transféré sur Si(001). Nos mesures montrent que le fer et l’or 
adoptent une croissance 3D. 
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Chapitre III : Alignements de 
bandes 

III.1 Introduction 

L'enjeu clé du mode de fonctionnement des dispositifs à base de graphène-silicium 
réside dans le contrôle de la hauteur de la barrière Schottky, de la densité des états 
d'interface ou du niveau de dopage dans le graphène. Malgré le grand nombre d'études sur 
le système graphène/silicium [66,173–175], les mécanismes régissant la formation de la 
barrière de Schottky et le degré d'ancrage du niveau de Fermi à l'interface dans ce système ne 
sont pas bien compris. Dans les contacts intimes métal/silicium, la hauteur de la barrière 
Schottky est bien expliquée à partir du modèle des MIGS  [79] combiné avec le concept de 
niveau de neutralité de charge  [83,176]. Les MIGS, dont la densité dans la bande interdite du 
semi-conducteur est supérieure à 1014 états/eV/cm2  [177], sont responsables de l’ancrage du 
niveau de Fermi à l'interface métal/silicium. Cet ancrage du niveau de Fermi est proche du 
niveau de neutralité de charge du silicium qui est ~ 0,4 eV au-dessus du maximum de la 
bande de valence du silicium  [83,178]. En revanche, le rôle joué par les MIGS est beaucoup 
moins clair lors du remplacement du métal par une couche de graphène. Plus précisément, le 
niveau de Fermi a été trouvé non ancré à l'interface graphène/silicium 
passivé  [56,139,179,180], indiquant que la densité de MIGS et de défauts d'interface doit être 
faible (généralement inférieure à 1012 états/eV/cm2). Nous nous attendons donc à ce que, avec 
des surfaces de silicium non passivées, la hauteur de la barrière Schottky soit contrôlée par 
les états de défaut d'interface. La question qui se pose maintenant est : pourquoi la densité de 
MIGS est si faible à l’interface graphène/silicium? Afin de répondre à cette question, nous 
avons combiné des approches théoriques et expérimentales. Nous avons étudié les variations 
de hauteur de la barrière Schottky à l'interface Gr/silicium passivé à l'hydrogène induites par 
les changements du travail de sortie du graphène. Dans les expériences menées avec le 
barristor  [56], le potentiel chimique du graphène a été contrôlé en ajustant la tension de 
grille à l'aide d'une structure grille-isolant-graphène nécessitant de former une interface 
isolant/graphène. Ici, nous avons exploré une autre méthode pour déplacer continûment le 
potentiel chimique du graphène. La méthode utilisée consiste à déposer de petites quantités 
(~1014atomes/cm2) d’or sur le système graphène/Si-hydrogéné sous un environnement ultra-
vide (UHV) ce qui nous a permis de manipuler le travail de sortie du graphène sans altérer 
ni la structure ni la dispersion de bande du graphène. Pour mener à bien notre projet, nous 
avons mené une étude expérimentale basée sur l’analyse de mesures par spectroscopie de 
photoémission combinée à des calculs réalisés dans l’approche de la théorie de la 
fonctionnelle de la densité (DFT).  
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Une particularité du graphène est qu’un transfert de charges avec le silicium peut 
modifier de manière marquée son potentiel chimique. Ce type de mécanisme est 
généralement négligé dans la formation des interfaces métal/silicium en raison de la forte 
densité d’états voisins du niveau de Fermi dans le métal. Ce transfert de charge doit être pris 
en compte dans l'estimation de la hauteur de la barrière Schottky avec le graphène en 
particulier lorsque le niveau de Fermi dans le graphène est proche du point de Dirac (dans la 
gamme d'énergie de ~ ± 0,1 eV autour du point de Dirac). Nous proposons dans cette partie 
de discuter ce point sur la base du modèle phénoménologique de Cowley et Sze  [67] .  

Pour terminer ce chapitre, nous présenterons des résultats expérimentaux et des 
calculs DFT pour des hétérostructures métal/graphène/silicium. L’ajout d’un métal 
ferromagnétique, tel que le Fe dans notre cas, est en effet indispensable pour réaliser des 
dispositifs spintroniques. Dans un premier temps, nous présenterons les valeurs de hauteur 
de la barrière Schottky obtenues par photoémission pour des empilements métal (Au, Fe)/n-
Si(001) et métal(Au, Fe)/graphène/n-Si(001). Ces mesures seront complétées par des calculs 
DFT pour des empilements Fe/H-Si(111) et Fe/Gr/H-Si(111). Ces mesures et ces calculs à 
l’instar des résultats de l’interface graphène/silicium permettent de révéler le rôle des MIGS 
dans la formation de la barrière Schottky au sein d’empilement métal/graphène/silicium. 
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III.2 Résultats-Discussion 

III.2.1 Résultats de photoémission 

La Figure III-1.a présente les spectres de photoémission obtenus avec la raie 
d’excitation MgKα et enregistrés à température ambiante du niveau de cœur Si 2p pour 
l’interface Gr/Si pour différentes épaisseurs d’Au déposées. L’énergie cinétique des 
photoélectrons est d’environ 1,15 keV. Les spectres expérimentaux ont été décomposés, après 
soustraction du fond, avec une procédure des moindres carrés identiques à celle décrite dans 
le chapitre II. Nous constatons la présence de deux composantes : l’une associée (Si0) au 
substrat et l’autre (Si1+) liée à la présence de Si2O résiduel à la surface du silicium. Nous 
observons une variation de la position de la composante Si0 vers les faibles énergies de 
liaison lorsque l’épaisseur d’Au déposée augmente. Ce déplacement du pic est associé à une 
modification par rapport au niveau de Fermi de la position de la bande de conduction du 
silicium à proximité de l’interface. Le sens de déplacement montre que la hauteur de la 
barrière Schottky (pour les électrons) augmente lorsque l’Au est déposé sur la surface de 
graphène. A partir des données de photoémission nous pouvons extraire la hauteur de la 
barrière Schottky 𝑞Φௌ஻ en utilisant la relation suivante : 

𝑞Φௌ஻ = Δ൫𝐸௏஻ெ, 𝑆𝑖2𝑝ଷ/ଶ൯ + 𝐸௚ − 𝐸൫𝑆𝑖2𝑝ଷ ଶ⁄ ൯ − 𝐸ோ௘௖௨௟. 
 

(63) 

Avec Δ൫𝐸௏஻ெ, 𝑆𝑖2𝑝ଷ/ଶ൯ la différence énergétique entre le sommet de bande de valence 
et le niveau de cœur Si 2p3/2 et dont la valeur est prise égale à 98,74 eV  [181], 𝐸௚ la largeur de 
la bande interdite du silicium à 300K qui est de 1,12 eV  [70], 𝐸(𝑆𝑖2𝑝ଷ/ଶ) l’énergie de liaison 
du niveau de cœur Si 2p3/2 de la composante Si0 mesurée et  𝐸ோ௘௖௨௟ l’énergie de recul associée 
au processus de photoémission (estimée à ~ 23 meV). La description de l’effet de recul est 
présentée en annexe de cette thèse. L’évolution de la hauteur de la barrière Schottky en 
fonction de l’épaisseur d’Au en surface est donnée en Figure III-1(b), On constate que la 
hauteur de la barrière Schottky augmente avec l’épaisseur d’Au jusqu’à 0,36 ± 0,04 eV pour 
une épaisseur d’or de 1,0 Å. Ces résultats montrent que la hauteur de la barrière Schottky 
peut être modifiée continûment par une simple adsorption de métal sur la surface de 
graphène. Un point intéressant révélé par nos travaux est qu’initialement le semi-conducteur 
est en condition de bande plate ce qui suggère que la surface de silicium est sans défauts (la 
densité d’états de défauts dans la bande interdite du semi-conducteur doit être inférieure à 
1012/cm2). 
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Figure III-1 Spectre de photoémission du niveau de cœur Si 2p pour différentes épaisseurs d’Au 
déposées sur une surface de Gr/H-Si(001). Mesures réalisées à partir d’une raie excitatrice MgKD 
(1253,6 eV) à température ambiante et en émission normale (a). Evolution de la hauteur de la barrière 
Schottky (q)SB) en fonction de l’épaisseur d’or déposée (b). La valeur de q)SB a été déterminée à partir 
de la position du pic Si 2p3/2 de la composante Si0 (traits verticaux sur (a)) du spectre expérimental. 
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La Figure III-2 présente le spectre du niveau C 1s excité avec la raie MgKD et à 
température ambiante pour différentes épaisseurs d’Au déposées en surface. L’énergie 
cinétique des photoélectrons est d’environ 0,96 keV. Les spectres expérimentaux ont été 
décomposés, après soustraction du fond, avec une procédure des moindres carrés identique 
à celle décrite dans le chapitre II. Avant le dépôt d'or, le spectre est dominé par une 
composante située à 284,60 ± 0,03 eV liée à des atomes de carbone avec hybridation sp2 qui 
sont connectés dans une structure de réseau en nid d'abeille. Pour obtenir des ajustements 
satisfaisants, nous avons dû inclure une composante supplémentaire située à une énergie de 
liaison plus élevée de 0,5 eV que la composante principale. Cette composante correspond à 
un carbone avec une hybridation sp3  [142]. On retrouve ici aussi des pics liés aux résidus de 
PMMA (composantes C1 à C4) dans la gamme d'énergie de liaison de 1,3 à 4,8 eV supérieure 
à la composante principale  [147,182]. Ces composantes liées aux résidus de PMMA ne 
contribuent qu'à environ 10% de l'intensité totale du spectre de niveau central C 1s. Pour 
rappel, nous avons dans le chapitre II évalué la position du niveau de Fermi par rapport au 
point de Dirac dans le graphène après transfert sur une surface de silicium et un traitement 
HF (2%), déterminée à partir de l'énergie de liaison de la composante sp2 du spectre de 
photoémission du niveau de cœur C 1s,  à a0,3 eV sous le point de Dirac.  

La forme des spectres du niveau de cœur C 1s ne change pas avec l'épaisseur d'or, 
seul un léger décalage rigide d'une fraction d'eV est détecté (Fig. III.2(b)). Il a été prédit à 
partir des calculs DFT des premiers principes  [183–185] et montré expérimentalement en 
utilisant la photoémission angulaire haute résolution  [186] que la mise en contact du 
graphène avec une couche d'or ne modifie pas la dispersion de bandes du graphène mais 
induit un dopage p du graphène. Nous proposons donc que la variation de l'énergie de 
liaison du niveau du cœur C 1s est principalement induite par le décalage du niveau de 
Fermi par rapport au point de Dirac sur toute la séquence de dépôt métallique. Ce point sera 
examiné en détail dans la section suivante en utilisant les calculs DFT. On peut noter que le 
dépôt de petites quantités d'or sur des couches de graphène à température ambiante conduit 
à la formation d'amas d'or sur les surfaces de graphène comme nous l’avons déjà discuté 
dans le chapitre II. On peut donc s'attendre à ce que les changements de dopage du graphène 
induits par le dépôt métallique soient provoqués par le transfert d'électrons de la feuille de 
graphène vers les amas d'or. 
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Figure III-2 Spectre de photoémission du niveau de cœur C 1s pour différentes épaisseurs d’Au 
déposées sur une surface de Gr/H-Si(001). Mesures réalisées à partir d’une raie excitatrice MgKD 
(1253,6 eV) à température ambiante et en émission normale (a). Evolution de l’énergie de liaison de la 
composante sp2 du spectre de photoémission du niveau de cœur C 1s (traits verticaux sur (a)) en 
fonction de l’épaisseur d’Au déposée (b). 
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La figure III.3 montre l'évolution de l'énergie de liaison du niveau de cœur Si 2p3/2 
(composante Si0) en fonction de l'énergie de liaison de la composante sp2 du niveau de cœur 
C 1s pour différentes épaisseurs d’Au déposées. Les points expérimentaux sont alignés sur 
une droite de pente ~ 0,9. Cette droite permet de remonter au paramètre de pente S*3 discuté 
dans le chapitre I. Lorsque le niveau de Fermi n'est pas ancré à l'interface, la pente est égale à 
l'unité correspondant à la limite de Schottky-Mott. Cela se produit lorsque la densité des 
états d'interface dans la bande interdite des semi-conducteurs à l'interface est faible 
(généralement inférieure à 1012 états/cm2). En revanche, lorsque le niveau de Fermi est 
fortement ancré, la pente est proche de zéro correspondant à une situation où la densité des 
états d'interface est supérieure à 1014 états/cm2. Dans ce cas, la valeur de la hauteur de la 
barrière Schottky est indépendante du travail de sortie du métal (limite de Bardeen). Ainsi, 
nous pouvons conclure de nos données qu'à l'interface Gr/Si(001)-hydrogénée, le niveau de 
Fermi n’est pas ancré et qu’il est possible de contrôler la hauteur de la barrière par 
l’adsorption de métal sur une surface de graphène. Ce comportement est très similaire à celui 
observé avec un dispositif à trois points de contact dans lequel la hauteur de la barrière est 
ajustée à l’aide d’une commande de grille [18]. Ces résultats montrent que la densité des états 
à l'interface Gr/silicium-passivé à l'hydrogène est faible. Dans la section suivante, nous 
expliquerons cette particularité à l'aide de calculs DFT. 

 
3 La variation de la hauteur de la barrière Schottky (ΔqΦௌ஻) et du niveau de Fermi (Δ𝐸ி) 
après dépôt de métal est expérimentalement accessible avec la spectroscopie de 
photoélectrons X. La quantité ΔqΦௌ஻  correspond à l’opposé du décalage énergétique du 
niveau de cœur Si 2p et le déplacement énergétique du niveau de Fermi est donné par la 
variation de la composante sp2 du niveau de cœur C 1s. Ainsi, le paramètre de pente 
expérimental peut être obtenu en utilisant la relation suivante : 𝑆∗ = Δ𝐸஻(𝑆𝑖ଶ௣)/Δ𝐸஻(𝐶ଵ௦) 
avec Δ𝐸஻(𝑆𝑖ଶ௣) (Δ𝐸஻(𝐶ଵ௦)) la variation de l’énergie de liaison du niveau de cœur Si 2p (C 1s) 
après dépôt de métal. 
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Figure III-3 Evolution de l’énergie de liaison du niveau de cœur Si 2p3/2 en fonction de l’énergie de 
liaison de la composante sp2 du niveau de cœur C 1s. Les points expérimentaux sont alignés. Une 
régression linaire (ligne noire continue) conduit à une pente de 0,87±0,07. 

III.2.2 Résultats des calculs DFT 

III.2.2.1 Paramètres des calculs 

L’ensemble des résultats présentés ici a été obtenu à partir du code GPAW  [187,188]. 
Différents types de structures ont été étudiées : des systèmes Au/graphène, structures 
métal(=Au ou graphène)/Si ainsi que des structures Ag et Cu sur graphène/silicium. Pour 
l’ensemble de ces calculs, les échanges et corrélations ont été traitées avec une fonctionnelle 
GGA-PBE  [189]. L’énergie de coupure de la base d’ondes planes a été fixée à 400 eV. 
L’ensemble des structures étudiées ont été considérées comme relaxées dès lors que la force 
s’appliquant sur chaque atome n’excédait pas 0,05 eV/Å. Une région de vide de 20 Å, suivant 
la direction z (orthogonalement au plan de graphène et/ou la surface de silicium), est ajoutée 
aux systèmes afin d’éviter les interactions artificielles entre les slabs. En effet, pour les calculs 
DFT la périodicité suivant les trois dimensions de l’espace implique une reproduction de la 
cellule unité suivant la direction z. Cela conduit à des interactions entre les différentes 
cellules unités qui, suivant z, sont artificielles. L’ajout de la couche de vide permet d’éviter ce 
type d’interaction. 

Pour le calcul des travaux de sortie (graphène/Au), une correction dipolaire est 
appliquée [190]. L’ensemble des calculs pour les systèmes graphène/Au ont été réalisés avec 
une grille des points k de 12 × 12 × 1. Le graphène utilisé correspond à une supercellule 
3 × 3 contenant 18 atomes de carbone. La structure optimisée du graphène conduit à un 
paramètre de maille de 2,46 Å, en parfaite accord avec la valeur expérimentale [73].  
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Pour les structures métal/silicium, le semi-conducteur est modélisé par 12 plans de Si 
orientés suivant la direction [111] pour des questions de symétrie. Les surfaces du silicium 
sont passivées à l’hydrogène. L’interface Au/Si(111) est modélisée avec 4 plan d’Au orientés 
selon la direction [111]. Afin de minimiser les désaccords paramétriques nous utilisons une 
supercellule  4 × 4 × 1 et 3 × 3 × 1 pour l’Au [111] et le Si [111], respectivement. L’étape 
d’optimisation se fait avec une grille des points k de 2 × 2 × 1. Un second calcul auto-
consistant à partir de la structure optimisée et avec une grille des points k de 6 × 6 × 1 est 
réalisé. De ce second calcul, nous tirons les densités d’états. Pour l’interface Gr/Si(111) nous 
utilisons une supercellule 3 × 3 × 1 et 2 × 2 × 1 pour le graphène et le Si, respectivement. 
L’étape d’optimisation est réalisée avec une grille des points k de 2 × 2 × 1 puis, à partir de 
la structure optimisée, un second calcul auto-consistant est réalisé avec une grille des points 
k de 12 × 12 × 1. De ce second calcul, nous tirons les densités d’états. 

III.2.2.2 Adatome d’Au en surface du graphène : dopage et travail de sortie 

Nous avons effectué des calculs DFT pour des atomes d'or adsorbés sur une surface 
de graphène pour mieux comprendre l'impact d'une telle adsorption sur les propriétés 
électroniques de la couche de carbone sous-jacente. En particulier, nous nous sommes 
intéressés aux changements de dopage et aux modifications du travail de sortie du feuillet de 
graphène induits par l'adsorption du métal. Trois sites différents pour l'adsorption 
d’adatomes d'Au sur des surfaces de graphène ont été considérés : les sites « on top », « on 
hollow » et « on bridge » (Figure III-4). L’énergie d’adsorption, considérée comme l’énergie 
nécessaire pour dissocier le graphène de l’adatome adsorbé, est définie comme suit : 

𝐸஺ = 𝐸ீ௥ + 𝐸஺௨ − 𝐸ீ௥,஺௨. 
 

(64) 

Avec  𝐸ீ௥  l’énergie totale d’un feuillet de graphène isolé, 𝐸஺௨  l’énergie totale d’un atome 
d’Au isolé et 𝐸ீ௥,஺௨ l’énergie totale du système où un adatome d’Au se trouve en surface du 
feuillet de graphène. Le choix de cette convention signifie que si l’énergie 𝐸஺ est positive 
alors l’adsorption est favorisée. Les distances Au-Gr sont obtenues après une étape de 
relaxation. La distance d’équilibre Au-Gr, notée dM-G, est définie comme la différence des 
coordonnées z (direction orthogonale au plan de carbone) de l’atome d’Au et de la valeur 
moyenne de la position z des atomes de carbone. Le transfert de charges entre l’atome d’Au 
et le plan de graphène est étudié par réalisation d’une analyse de Bader  [191] sur la structure 
optimisée. Une charge négative portée par l’atome d’Au signifie l’apparition d’une charge 
positive dans le graphène et donc un dopage p de ce dernier. Les distances dM-G et la charge 
portée par l’Au (QAu) pour les différents sites d’adsorption sont résumées dans la Table 4. Les 
valeurs obtenues ici sont en adéquation avec les résultats d’études théoriques menées par 
d’autres groupes  [167,192–194] et montrent une faible énergie d’adsorption ainsi qu’une très 
faible dépendance de cette énergie en fonction du site considéré. Du fait de sa grande 
électronégativité, l’Au est chargé négativement après adsorption sur le feuillet de graphène. 
Ce type de phénomène a été observé expérimentalement  [195,196] et 
théoriquement  [167,193,197–200].imentalement  [195,196] et théoriquement  [167,193,197–
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200] . 

 

Figure III-4 Représentation schématique des adatomes d'Au en surface du graphène pour les 
différents sites d'adsorption considérés dans notre étude. 

Table 4 Energie d'adsorption, distance métal graphène (dM-G) et charge électrique portée par l'Au (QAu) 
pour les différents sites d'adsorption. 

Site Energie d’adsorption 
𝐸஺ (eV) 

dM-G (Å) QAu (q) 

On Top 0,130 2,52 -0,07 
On Bridge 0,136 3,41 -0,10 
On Hollow 0,130 3,62 -0,10 

 

 La Figure III-5 présente la densité d’états projetés (PDOS) sur les orbitales atomiques 
du carbone après l’étape de relaxation pour du graphène isolé et avec des adatomes d’Au 
adsorbés en surface pour les trois sites d’adsorption (Figure III-4) considérés. Comme 
attendu pour du graphène isolé, le niveau de Fermi est confondu avec le point de Dirac. La 
forme de cette PDOS est quasiment inchangée par adsorption d’atomes d’Au en surface 
(l’Au ne modifie quasiment pas la structure de bandes du graphène). On observe toutefois 
un décalage en énergie du point de Dirac vers les hautes énergies qui montre que 
l’adsorption d’Au dope en trous le graphène, ce qui indique un transfert de charges entre le 
graphène et l’or. Nous observons toutefois une légère modification de la PDOS dans le cas de 
l’adsorption on top. Ces modifications peuvent être attribuées au recouvrement des orbitales 
de l’Au (5d et 6s) avec celles de l’atome de carbone adjacent [193,201].  
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Figure III-5 Densités d'états projetés sur les atomes de carbone pour du graphène isolé (noir) et en 
présence d'un adatome d'Au en surface sur le site on top (rouge), on hollow (vert) et on bridge (bleu). Le 
graphène dénommé « pristine » correspond à un feuillet de graphène non dopé et autosupporté. 

 En résumé, nos calculs de DFT démontrent que l’adsorption d’adatomes d’Au en 
surface du graphène conduit à un dopage p induit par le transfert de charges survenant entre 
le graphène et l’Au. Nous montrons également que l’adsorption de cet élément chimique en 
surface du graphène n’entraîne pas des modifications majeures de la structure de bandes du 
graphène en accord avec des travaux antérieures de la littérature pour des agrégats 
d’Au/graphène  [167,193] ou des couches complètes d’Au/graphène [183,185]. 

 Nous allons maintenant nous intéresser à l’étude des modifications du travail de 
sortie du graphène induites par la présence des adatomes d’Au. Afin de déterminer le travail 
de sortie, nous étudions l’évolution du potentiel électrostatique moyenné dans le plan (x,y) 
suivant la direction orthogonale au plan de carbone (z). Nous représentons sur la Figure III-6 
la forme de ce potentiel électrostatique pour un plan de graphène isolé avec un adatome 
d’Au adsorbé on top. Dans le cas du graphène isolé nous obtenons un travail de sortie de 4,23 
eV. Cette valeur est similaire aux valeurs trouvées dans la littérature par d’autres équipes 
utilisant la même fonctionnelle [167,202,203]. Lorsqu’un adatome d’Au est adsorbé en 
surface, on voit clairement une modification du travail de sortie du graphène. Il apparaît une 
dissymétrie du travail de sortie de part et d’autre du plan de graphène. Sur la face libre, nous 
voyons que le travail de sortie augmente pour s’établir à une valeur de 4,40 eV. L’adsorption 
d’atomes d’Au induit une augmentation de près de 1 eV du travail de sortie du côté où siège 
l’adatome. Cette modification du travail de sortie du côté droit du feuillet (face sur laquelle 
siège l’adatome d’Au) est attribuée à l’apparition d’un moment dipolaire de surface 
perpendiculaire à la surface lié au transfert de charges du graphène aux adatomes d’Au et au 
vidage des états de valence du graphène. Cependant, en raison du caractère covalent 
important des liaisons Au-C  [167], l’origine précise du changement de travail de sortie sur le 
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côté droit du système induit par l’adsorption d’Au reste encore floue. Ces modifications du 
travail de sortie dépendent du site d’adsorption et sont encore plus importantes pour les 
sites on hollow et on bridge. 

  

 

Figure III-6 Evolution du potentiel électrostatique moyenné dans le plan (x,y) en fonction de la 
position suivant l’axe z (perpendiculaire au plan de graphène) pour un feuillet de graphène isolé 
(ligne continu) et après adsorption d’un adatome d’Au on top (ligne discontinue). Le trait vertical 
discontinu matérialise la position en z du feuillet de graphène et la flèche simple la position en z de 
l’adatome d’Au.  

Concernant le travail de sortie de la face libre (gauche) nous observons que la 
variation de cette quantité suit de manière quasiment rigide la variation de la position du 
niveau de Fermi (EF) par rapport au point de Dirac (ED). La Figure III-7 présente la variation 
du travail de sortie de la face libre en fonction de la position du point de Dirac par rapport 
au niveau de Fermi. Cette courbe est linéaire avec une pente de 0,96 (proche de 1,0). Cela 
montre que la variation du travail de sortie de la face libre est contrôlée par la position du 
niveau de Fermi. Ces résultats suggèrent que la réorganisation des atomes de carbone induit 
par la présence du métal n’a quasiment aucun impact sur le travail de sortie de la face libre 
du graphène. Le point important de cette analyse est que la variation du niveau de Fermi 
dans le graphène donne directement la variation du travail de sortie de la face libre qui est 
expérimentalement celle vue par le silicium. Voilà tout l’intérêt d’utiliser le niveau de cœur C 
1s pour déterminer le travail de sortie du graphène par rapport aux mesures directes en UPS 
qui donnerait le travail de sortie de la face couverte d’Au. 
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Figure III-7 Evolution du travail de sortie de la face libre du graphène (non couverte de métal) en 
fonction de la position du niveau de Fermi par rapport au point de Dirac. Les différents points 
correspondent aux résultats tirés de nos calculs DFT. Une régression linéaire (ligne noire) conduit à 
une droite de pente 0,96 ± 0,03. 

III.2.2.3 Structure et propriétés électroniques des interfaces graphène/H-Si(111) et Au/H-
Si(111) 

Nous avons, par DFT, étudié les propriétés électroniques des interfaces Gr/H-Si(111) 
et Au/H-Si(111). La comparaison de ces deux systèmes nous permettra de mieux comprendre 
le rôle joué par les MIGS dans la formation de la barrière Schottky à l’interface Gr/H-Si. Dans 
notre protocole expérimental, le substrat de Si subit un traitement HF conduisant à la 
passivation des liaisons pendantes en surface via la formation de liaison Si-H  [204–206] 
conduisant à une réduction drastique de la densité d’états de défauts en surface. Après 
passivation, cette densité est inférieure à 2.1010 états/eV/cm2  [138,139]. Par souci de 
simplicité, nous n’avons, dans nos calculs, considéré que des surfaces H-Si (111) non 
reconstruites dont la symétrie est la même que celle du réseau hexagonal du graphène. On 
s’attend à ce qu’une étude sur les surfaces Si(001) conduise aux mêmes conclusions que celles 
tirées ici. Cela est justifié car les barrières Schottky sont essentiellement insensibles à 
l’orientation cristallographique des surfaces semi-conductrices  [178]. La surface de Si(111) 
est totalement couverte d’atome d’hydrogène. Ces derniers sont placés à l’aplomb des 
atomes de Si en surface. Le silicium est composé de 12 plans de Si  (Figure III-8). L’étape de 
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relaxation conduit à une longueur de liaison Si-H de 1,51 Å cohérente avec les résultats 
théoriques de la littérature  [207,208] ainsi qu’avec la valeur expérimentale de 1,48 Å  [209]. 

La Figure III-9 (a) présente la structure optimisée de l’interface Gr/H-Si(111) par DFT. 
Dans nos simulations, le paramètre de maille du graphène a été adapté à celui du Si. Cela 
conduit à une dilatation de la maille de graphène de 4,9 %. Pour étudier l’impact d’une telle 
modification, nous avons, par DFT, calculé la structure de bandes du graphène autosupporté 
pour un réseau non déformé et un réseau déformé en tension de 4,9%. Les résultats sont 
donnés en Figure III-10. On voit que l’intégrité de la structure de bandes est maintenue 
malgré la dilatation de la maille. On observe simplement une diminution de la vitesse de 
Fermi ( = 3 𝑡𝑎/2ℏ ) cohérente avec la diminution du paramètre de saut t induite par 
l’augmentation de la distance interatomique. Cette observation en DFT est en accord avec les 
travaux de Vitor et al. [133]. 

 

Figure III-8 Représentation schématique de la structure du H-Si(111) après relaxation utilisée dans le 
cadre des calculs DFT. Les différents plans atomiques sont indexés de 1 à 12.  

Après l’étape d’optimisation pour le système Gr/H-Si(111), nous trouvons que la 
distance moyenne d’équilibre en coordonnée z entre la position des atomes de carbone et le 
plan d’hydrogène (première couche de silicium) est de 3,11 (4,62 Å). La structure du Si n’est 
quasiment pas modifiée par l’ajout du graphène et pas plus que la longueur Si-H. Une étude 
de Dang et al.  [210] donne des résultats similaires. Un point important ici est que les 
propriétés électroniques du graphène sont préservées après transfert comme le montre la 
Figure III-9 (b). Nous observons simplement un décalage en énergie du point de Dirac par 
rapport au niveau de Fermi de 0,07 eV conduisant à un dopage n du graphène après contact. 
La très grande distance entre le plan de graphène et le silicium passivé ainsi que la 
quasiabsence d’altération des propriétés électroniques du graphène après mise en contact de 
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ces deux solides montrent que le graphène et le silicium peuvent être considérés comme 
découplés. Il peut être remarqué que si l’on approche le graphène du Si la structure 
électronique commence à être affectée de manière significative lorsque la distance est réduite 
de plus de 1 Å par rapport à la distance d’équilibre. 

 

 

Figure III-9 Représentation schématique de la structure Gr/H-Si(111) optimisée (a) et densité d’états 
projetés sur les orbitales atomiques du carbone en fonction de la distance séparant le Gr du Si (b). Les 
flèches simples de la figure de gauche de (a) donnent la géométrie de la cellule utilisée pour le calcul 
DFT. Les flèches doubles de la figure de droite de (a) donnent la distance entre le premier plan de 
silicium et le plan de graphène (4,62 Å) et la distance entre le plan d’hydrogène d’interface et le plan 
de graphène (3,11 Å). Ces distances sont définies comme la différence des positions moyennes en z 
des atomes des plans considérés. Sur (b), la distance Deq correspond à la distance d’équilibre séparant 
le plan de graphène de la surface de Si, à savoir une distance Gr-H (Gr-Si) de 3,11 Å (4,62 Å). 

 

Figure III-10 Structure de bandes du graphène possédant un paramètre de maille de 2,46 Å (rouge) et 
du graphène étiré de 4,9% (bleu). La ligne pointillée horizontale donne la position du niveau de Fermi.  

 Nous allons maintenant discuter des résultats des calculs DFT de l’interface Au/H-
Si(111). Ces calculs sont très proches de ce qui a été réalisé pour des interfaces Ag et Al/H-
Si(111) par Sajjad et al.  [208] ainsi que pour un contact Al/H-Si(001)  [211]. La Figure III-11 
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présente la structure optimisée d’une interface Au/H-Si(111). Nous considérons une 
supercellule de 4x4x1 et 3x3x1 pour l’Au et le Si respectivement. Le paramètre de maille de 
l’Au est étiré de 1,2% pour être en accord avec celui du Si. Dans le cas présent, nous 
observons une légère modification de la liaison Si-H, passant en effet de 1,51 à 1,53 Å. Les 
modifications structurales du Si sont minimes puisque la modification des distances inter-
plans n’excède pas 1,5%. Une inspection de la structure montre que la couche d’interface 
d’Au présente une légère ondulation avec une différence de hauteur de ~0,2 Å entre l'atome 
le plus bas et le plus élevé de la couche d'interface d’Au. Nous obtenons une distance 
moyenne d’équilibre en coordonnée z entre la position des atomes d’or dans le plan 
d’interface et le plan d’hydrogène (la première couche de silicium) de 2,35 (3,88) Å. 

 

Figure III-11 Représentation schématique de la structure Au/H-Si après l'étape d'optimisation. Sur la 
figure de gauche, les flèches simples matérialisent la supercellule utilisée dans les calculs DFT. Sur la 
figure de droite, les doubles flèches présentent la distance entre le premier plan de silicium et le plan 
d’Au d’interface (3,88 Å) et la distance entre les plans d’hydrogène et d’Au d’interface (2,35 Å). Ces 
distances sont définies comme la différence des positions moyennes en z des atomes des plans 
considérés. 

III.2.2.4 MIGS et ancrage du niveau de Fermi 

La Figure III-12 (a) donne la densité d’états projetés sur les atomes de Si résolue plan 
par plan pour le système Au/H-Si(111). On peut noter ici que la bande interdite que nous 
obtenons par nos calculs DFT pour le silicium hydrogéné nu est proche de 0,7 eV. Cette 
valeur est inférieure à la valeur expérimentale qui est de 1,2 eV (bande interdite à 0K). Cette 
sous-estimation de la bande interdite en DFT est bien connue et est inhérente à la méthode 
de calcul  [212,213]. Dans le cas du silicium hydrogéné et isolé, (sans métal en surface) nos 
calculs montrent, en accord avec les résultats de Sajjad et al.  [208] qu’aucun état n’est présent 
dans la bande interdite. La Figure III-12(a) montre la présence d’états dans la bande interdite 
induits par l’ajout du métal en surface. Ces états dans la bande interdite correspondent aux 
MIGS. Nous observons, comme cela est prévu par la théorie des MIGS, que la densité d’états 
dans la bande interdite décroît rapidement lorsque la distance séparant le plan de Si 
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considéré du métal augmente. La Figure III-12(b) représente (en échelle semi-logarithmique) 
l’évolution de la densité de MIGS en milieu de bande interdite en fonction de la distance au 
plan de silicium d’interface. Cette figure met en évidence la décroissance exponentielle de la 
densité de MIGS, de nouveau en accord avec la théorie  [79]. Une régression linéaire de ces 
points produit une longueur d’atténuation des MIGS de 2,7 Å en accord avec les travaux de 
Louie et al.  [177], Tersoff  [83] et Lu et al.  [214].  

 

Figure III-12 Densité d'états projetés résolue spatialement en échelle semi-logarithmique pour une 
structure Au/H-Si(111) relaxée (a) et évolution en échelle semi-logarithmique de la densité d’états 
projetés en milieu de bande interdite (PDOSmidgap) en fonction de la profondeur de silicium 
relativement au premier plan d’interface de silicium (dsi). Une régression linéaire de cette distribution 
de points donne une longueur de décroissance des MIGS OMIGS de 2,7 Å. 

 

La Figure III-13(a) donne la densité d’états projetés sur les atomes de Si résolue plan 
par plan pour le système Gr/H-Si(111). Comme dans le cas de l’Au/H-Si(111), des états sont 
induits dans la bande interdite et on voit que la densité d’états dans la bande interdite du 
silicium diminue rapidement lorsque l’on s’enfonce dans le substrat. La Figure III-13(b) 
représente (en échelle semi-logarithmique) l’évolution de la densité de MIGS en milieu de 
bande interdite en fonction de la distance au plan de silicium d’interface. Une régression 
linéaire des points produit une longueur d’atténuation des MIGS de 3,2 Å, une longueur 
sensiblement plus élevée que ce que nous avons obtenu avec l’interface Au/H-Si(111). La 
courbe montre des oscillations dans la représentation semi-logarithmique que nous ne 
savons pas interpréter pour l'instant. 
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Figure III-13 Densité d'états projetés résolue spatialement en échelle semi-logarithmique pour une 
structure Gr/H-Si(111) relaxée (a) et évolution en échelle semi-logarithmique la densité d’états projetés 
en milieu de bande interdite (PDOSmidgap) en fonction de la profondeur de silicium relativement au 
premier plan d’interface de silicium (dsi). La courbe tirée de nos calculs DFT fait apparaître des 
oscillations que nous ne sommes pas en mesure d’interpréter pour le moment. Une régression linéaire 
de cette distribution de points donne une longueur de décroissance des MIGS OMIGS de 3,2 Å. 

Le modèle des MIGS  [79] fournit une base solide de prédiction de la hauteur de 
barrière Schottky à l’interface métal/semi-conducteur. Le degré d’ancrage du niveau de 
Fermi pour de telles interfaces est quantifié par le paramètre de pente S  [67]. Ce paramètre 
est, comme le montre l’égalité (20), directement lié à la densité d’états d’interface au milieu 
de la bande interdite du semi-conducteur. En sommant la PDOS sur tous les plans 
atomiques, nous obtenons la densité de MIGS qui permet de calculer le paramètre de pente 
S. La somme des PDOS sur l’ensemble des plans de Si constituant nos interfaces est donnée 
(en échelle semi-logarithmique) dans la Figure III-14 pour les systèmes Au/H-Si(111) et 
Gr/H-Si(111). Les MIGS apparaissent dans la bande interdite du silicium, typiquement entre 
0 et 0,7 eV. Ce qui ressort de cette figure est que la densité de MIGS est beaucoup plus faible 
avec le graphène qu’avec la couche d’Au. En milieu de bande interdite du silicium la densité 
de MIGS est de a3,7.1013 états/eV/cm2 pour le système Au/H-Si(111) alors qu’elle n’est que de 
a4,0.1010 états/eV/cm2 pour le système Gr/H-Si(111). En injectant ces quantités dans 
l’équation (20) du chapitre II et en utilisant les différents paramètres résumés dans le Tableau 
5 nous obtenons un paramètre de pente de 0,4 et 1,0 pour les systèmes Au/H-Si(111) et Gr/H-
Si(111), respectivement. Il doit être noté ici que la détermination du paramètre de pente pour 
le système Gr/H-Si(111) nécessite de connaitre la longueur d’écran du graphène. Pour le 
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graphène, cette longueur d’écrantage dépend de la densité de charges au niveau de Fermi et 
donc dépend du dopage du graphène  [215–217]. Pour une densité de charges variant entre 
1010 et 1016 cm-2 la longueur d’écrantage varie de 0,6 à 4 Å [217]. La variation de cette 
longueur d’écrantage n’a toutefois pas d’incidence puisque, pour cette gamme de valeurs de 
longueurs d’écrantage le paramètre de pente reste toujours de 1,0 en raison de la très faible 
densité d’états d’interface induite par le graphène dans la bande interdite du silicium. Ces 
résultats montrent que l’interface Gr/H-Si présente un comportement de type Schottky-Mott. 

 

Figure III-14 Somme des densités d'états projetées en échelle semi-logarithmique sur les atomes de 
silicium pour une structure Au/H-Si (111) et Gr/H-Si (111). 

Tableau 5 Distance d’équilibre entre le plan interfacial du métal et le premier plan du silicium (dM-Si ), 
longueur d’atténuation des MIGS (OMIGS), densité de MIGS en milieu de bande interdite du semi-
conducteur (DMIGS), longueur d’écrantage de Thomas-Fermi (Gm) du métal et paramètre de pente S des 
différentes hétérostructures étudiées. La distance dM-Si correspond à la différence des moyennes des 
coordonnées z entre les atomes du métal (Au, graphène) dans le plan d’interface et le premier plan de 
silicium. 

 dM-Si  (Å) OMIGS (Å) DMIGS (états/eV/cm2) Gm (Å) S 
Au/H-Si(111) 3,88 2,7 3,7.1013 0,5 0,4 
Gr/H-Si(111) 4,62 3,2 3,5.1010 0,6-4,0 1,0 

 

Nous avons montré par photoémission et par DFT qu’il était possible de modifier le 
taux de dopage du graphène par la simple adsorption d’atomes d’or. Nous avons aussi 
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montré que la variation du travail de sortie de la face libre du graphène (celle qui fait face au 
silicium) était égale à la variation de la position du niveau de Fermi par rapport au point de 
Dirac. Forts de ces observations, nous avons cherché à déterminer le paramètre de pente de 
l’interface Gr/H-Si(111) par DFT pour confirmer les conclusions tirées du modèle analytique 
des MIGS et apporter des éléments supplémentaires pour comprendre les mécanismes de 
formation de la barrière Schottky à l’interface Gr/H-Si. Pour ce faire, nous avons ajouté en 
surface du système graphène/H-Si(111) des adatomes d’argent et de cuivre en site on top. Ces 
adatomes de métaux permettent contrairement à l’Au de dopé n le graphène. Ainsi, 
l’adsorption de ces éléments permet de déplacer le niveau de Fermi dans la bande interdite à 
l’interface Gr/H-Si alors qu’avec l’ajout d’or, cela conduit le niveau de Fermi dans la bande 
de valence du Si ce qui rend le modèle des MIGS non applicable. Nous présentons les PDOS 
sur les atomes de C et de Si des interfaces Gr/H-Si(111), Ag(on top)/Gr/H-Si(111) et Cu(on 
top)/Gr/H-Si(111) en Figure III-15. D’après ces figures la modification de la différence en 
énergie entre le niveau de Fermi et le point de Dirac (ED) induite par l’adsorption des 
adatomes de Cu et d’Ag est quasi identique à la modification de la différence en énergie 
entre le niveau de Fermi et le sommet de la bande de valence du silicium(EVBM) ; la hauteur 
de la barrière Schottky est réduite pour les électrons à mesure que le graphène est plus dopé 
n. La Figure III-16 présente la variation de la hauteur de la barrière Schottky pour les 
électrons en fonction de la position du point de Dirac par rapport au niveau Fermi. Le point 
de référence pour calculer cette variation est la surface nue de Gr/H-Si(111). Les points sont 
alignés et le paramètre de pente obtenu à travers un ajustement linéaire de ces points est de 
0,8 ce qui est proche de l’unité et confirme l’absence d’ancrage du niveau de Fermi à 
l’interface Gr/H-Si. 

 

Figure III-15 Densité d'états projetés sur les atomes de Silicium (a) et sur les atomes de carbone (b) 
pour une hétérostructure Gr/H-Si(111) (bas), Ag(on top)/Gr/H-Si(111) (milieu) et Cu(on top)/Gr/H-
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Si(111) (haut). Les traits verticaux discontinus sur la figure de gauche (droite) matérialisent la position 
du maximum de la bande valence EVBM (point de Dirac ED). 

 
 

 

Figure III-16 Variation de la hauteur de la barrière Schottky pour les électrons en fonction de la 
position du point de Dirac par rapport au niveau de Fermi déterminée par calcul DFT. L’insert 
représente la structure Cu(on top)/Gr/H-Si(111) après optimisation utilisée dans le calcul des PDOS de 
la Figure III-15. Une régression linéaire de la distribution de points obtenus par DFT donne une pente 
de 0,8±0,1. 

III.2.2.5 Origine de la faible densité de MIGS à l’interface Gr/H-Si(111). 

Les calculs DFT présentés précédemment montrent que la densité de MIGS à 
l’interface Gr/H-Si(111) par rapport à l’interface Au/H-Si(111) est très faible. Les trois ordres 
de grandeurs de différence ainsi observés ne peuvent avoir pour seule origine la différence 
de densités d’états au niveau de Fermi de ces solides. Pour déterminer l’origine de ce 
remarquable effet, nous avons réalisé des calculs DFT complémentaires de la densité de 
MIGS au milieu de la bande interdite du silicium pour différentes distances séparant le métal 
(Au, graphène) de la surface de silicium. Partant de la distance d’équilibre, nous avons ajouté 
une couche de vide d’épaisseur tvac et calculé la densité de MIGS (DMIGS) sans optimisation 
structurale. Les résultats de ces calculs sont présentés (en échelle semi-logarithmique) en 
Figure III-17 (a) et (b) pour l’Au et le graphène, respectivement. Nous observons pour ces 
deux interfaces une décroissance exponentielle de la densité de MIGS à l’interface avec la 
distance. Il apparaît toutefois une différence notable entre les deux systèmes car la longueur 
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d’atténuation pour l’Au est de a0,51 Å et pour le graphène cette longueur est quasiment 
deux fois plus faible a0,30 Å. Ces résultats montrent que la décroissance des fonctions 
d’onde du graphène dans le vide séparant les deux matériaux est beaucoup plus marquée 
avec le graphène qu’avec l’or. 

 

 

Figure III-17 Evolution de la densité de MIGS en échelle semi-logarithmique pour un système Au/H-
Si(111) (a) et Gr/H-Si(111) (b) en fonction de l’épaisseur de vide normalisée à la distance d’équilibre 
tvac. Une régression linéaire de ces distributions de points donne une pente de 0,51 Å (0,30 Å) pour le 
système Au/H-Si(111) (Gr/H-Si(111)). 

Nous allons maintenant, sur la base d’un traitement analytique, expliquer 
qualitativement ces observations. Généralement, pour un métal semi-infini en contact intime 
avec un semi-conducteur, les états de Bloch du métal sont évanescents dans la bande 
interdite du semi-conducteur et conduisent à la formation d’états dans cette dernière. Si 
maintenant nous augmentons la distance séparant ces deux solides, le métal et le semi-
conducteur vont progressivement se découpler et les fonctions d’onde du métal vont 
décroître de manière exponentielle, avec tvac, dans la barrière tunnel de vide (la fonction 
d’onde prendra la forme suivante 𝜓~ exp(−𝜅 𝑡௩௔௖)). Afin d’évaluer la constante d’atténuation 
(𝜅) des fonctions d’onde dans cette couche de vide, nous considérons que la barrière de vide 
possède une forme rectangulaire dont la hauteur est égale au travail de sortie du métal. Dans 
un modèle à une dimension la constante 𝜅 s’exprime de la manière suivante : 
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𝜅 = ඨ2𝑚଴Φ௠

ℏଶ . 

 

(65) 

Avec 𝑚଴ la masse de l’électron libre et ℏ la constante de Planck réduite. La longueur 
de décroissance est alors donnée par  1/𝜅 et la densité d’états décroît alors en 1/2𝜅 . En 
considérant une gamme de travaux de sortie correspondant aux métaux réels (3,0 𝑒𝑉 <
 Φ௠ < 6,0 𝑒𝑉) [218], nous obtenons ainsi une longueur de décroissance comprise entre 0,40 Å 
et 0,55 Å. Cette gamme de longueur d’atténuation est en accord avec ce que nous observons 
en DFT pour l’Au/H-Si(111)4. 

 Le graphène étant un matériau 2D, les fonctions d’onde ne possèdent pas de caractère 
propagatif perpendiculairement au feuillet. Les fonctions d’onde électroniques de ces solides 
peuvent alors s’exprimer comme le produit d’états de Bloch dans le plan et d’une fonction 
exponentielle décroissante dans la direction orthogonale au plan [219,220]. Nous supposons 
que cette décroissance orthogonale au plan de carbone suit une évolution en ~ exp(−𝜅ᇱ𝑡௩௔௖). 
Dans un modèle à 3 dimensions, comme démontré en annexe, la constante 𝜅ᇱ se calcule de la 
manière suivante  [220]: 

𝜅′ = ඨ2𝑚଴Φ௠

ℏଶ + 𝑘||
ଶ . 

 

 

(66) 

Avec 𝑘|| = 4𝜋 (3𝑎ீ௥)⁄   le moment dans le plan au point de Dirac. Si nous prenons un 
travail de sortie de 4,0 eV la longueur d’atténuation est de 0,25 Å, ce qui est proche de la 
longueur de décroissance obtenue à partir des calculs DFT. Dans le cas du graphène, 
contrairement à l’Au, l’apparition d’une composante parallèle élevée conduit à cette large 
réduction de la longueur d’atténuation et donc à une diminution plus importante de la 
densité d’états induits dans la bande interdite du silicium du fait de la présence de la barrière 
de vide à l’interface. Le caractère 2D du graphène associé au fait que le graphène et le semi-
conducteur soient découplés explique que la densité de MIGS est faible à l’interface Gr/H-
Si(111). Nous pouvons ajouter ici que cette approche (calcul de 𝜅ᇱ) pourrait être valable pour 
d’autres semi-métaux 2D sur semi-conducteur 3D. L’une des conséquences du fait que la 
densité de MIGS est faible pour ce type de système semi-métaux 2D/semi-conducteurs 3D est 
que la hauteur de la barrière Schottky peut être contrôlée par des paramètres extérieurs tels 
que l’incorporation d’espèces entre les deux matériaux ou la manipulation des défauts 
d’interface. 

 
4  En toute rigueur nous devrions considérer un système 3D et prendre en compte les 
électrons possédant une incidence non orthogonale. Toutefois comme le montre l’égalité (66) 
l’apparition d’une composante parallèle conduit à une décroissance plus rapide des fonctions 
d’ondes électroniques. Ainsi, les états dans la bande interdite du semi-conducteur induits 
par le métal sont essentiellement dus aux fonctions d’ondes électroniques du métal à 𝑘|| a0. 
L’approximation par un modèle 1D de l’évanescence des fonctions d’onde de l’Au est dès 
lors justifiée. 
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III.2.3 Modèle de Cowley et Sze 

III.2.3.1 Présentation du modèle 

A partir des mesures expérimentales et des calculs DFT nous avons mis en évidence 
l’absence d’ancrage du niveau de Fermi à l’interface Gr/H-Si(111) alors que l’ancrage est 
marqué pour une interface intime métal/H-Si(111). Nous avons expliqué ce résultat par le fait 
que le graphène et le substrat de silicium passivé sont découplés et que le graphène présente 
un caractère 2D. Jusqu’à présent, nous avons considéré une surface de Si parfaite i.e. 
dépourvue de tout état dans la bande interdite. Expérimentalement, la passivation de la 
surface de silicium se fait via un traitement HF conduisant à la formation de liaison Si-H. 
Cette méthode conduit alors à une densité d’états de défaut inférieure à 2.1010 
états/eV/cm2  [139].  

Selon le modèle de Schottky-Mott, la formation de la barrière Schottky est pilotée par 
la différence énergétique entre le travail de sortie du métal et l’affinité électronique du semi-
conducteur. L’alignement des niveaux de Fermi se fait alors via un transfert de charges entre 
le semi-conducteur et le métal conduisant à la formation d’une zone d’appauvrissement dans 
le semi-conducteur. Dans le cas du graphène, ce transfert de charges peut modifier la 
position du niveau de Fermi dans le graphène lui-même.  

Pour quantifier l’impact des transferts de charges et le rôle des défauts sur la hauteur 
de la barrière Schottky et sur l’ancrage du niveau de Fermi à l’interface Gr/H-Si, nous avons 
choisi d’utiliser le modèle phénoménologique de Cowley et Sze  [67]. Nous nous plaçons 
dans le cas d’un semi-conducteur non dégénéré. La Figure III-18 présente schématiquement 
les alignements de bandes avant et après contact d’une interface Gr/Si en présence d’une 
couche interfaciale. Pour ces schémas, nous choisissons une situation où le travail de sortie 
pour le graphène dopé p par des adatomes métalliques est supérieur à l’affinité électronique 
du silicium supposé dopé n. Au cours de la mise en contact, des électrons du silicium vont 
être transférés vers le graphène conduisant à la formation d’une zone d’appauvrissement 
dans le semi-conducteur. Ce transfert de charges va modifier la position du niveau de Fermi 
dans le graphène et donc son travail de sortie vu par le silicium. La Figure III-18(b) 
représente les alignements de bande à l’interface adatome/Gr/H-Si après la réalisation du 
contact. A partir de cette figure, nous allons détailler les diverses quantités et grandeurs 
utiles à la discussion. 
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Figure III-18 Représentation schématique des alignements de bandes à l'interface 
métal/graphène (dopé p)/Silicium (dopé n) en présence d’une couche interfaciale de 
constante diélectrique relative 𝜀௜௡௧ et d’épaisseur 𝛿௜௡௧ avant contact (a) et après contact (b). 

Nous partons du principe d’électro-neutralité, qui dans le cas présent impose : 

𝑄ௗ + 𝑄ீ௥ + 𝑄௦௦ + 𝑄ௌ஼ = 0. (67) 
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Avec 𝑄  la densité de charges stockées dans les atomes adsorbés, 𝑄ீ௥ la densité de 
charges stockées dans le graphène, 𝑄௦௦ celle stockées dans les états de surface et 𝑄ௌ஼ celle 
dans le semi-conducteur. Nous  supposons que la mise en contact du graphène et du Si ne 
modifie pas la densité de charge 𝑄ௗ (i.e. il n’y a pas de réponse du dopant au transfert de 
charges entre le graphène et silicium). Dès lors nous pouvons écrire que 𝑄ௗ = −𝑄ீ௥,଴ avec 
𝑄ீ௥,଴  la densité de charges libres dans le graphène avant mise en contact avec le semi-
conducteur. L’égalité (67) devient alors : 

𝑄ீ௥ − 𝑄ீ௥,଴ + 𝑄௦௦ + 𝑄ௌ஼ = 0. (68) 

Pour débuter l’explicitation de ce modèle, nous considérons que le Si est en régime 
d’appauvrissement. La densité de charges stockées dans cette zone est : 

𝑄ௌ஼ = ඥ2𝜀଴𝜀ௌ𝑁ௗ(𝑞Φୗ୆ − 𝜉 − 𝑘஻ 𝑇). (69) 

Avec 𝜀ௌ la permittivité relative du semi-conducteur, 𝜉 la différence énergétique entre 
le bas de bande de conduction et le niveau de Fermi loin de l’interface, T la température et  
𝑘஻ la constante de Boltzmann. En considérant une densité d’états d’interface dans le gap 𝐷௜௦ 
constante, la densité de charges stockées dans ces états s’exprime alors comme suit : 

𝑄௦௦ = −𝑞 𝐷௜௦൫𝐸௚ − 𝑞Φௌ஻ − Φ଴൯. (70) 

Avec 𝐸௚  la largeur de la bande interdite du semi-conducteur et 𝜙଴  le niveau de 
neutralité de charge. Le théorème de Gauss nous permet de calculer la variation de potentiel 
au sein du diélectrique d’interface : 

Δ଴ =
𝛿௜௡௧

𝜀௜௡௧𝜀଴
(𝑄௦௦ + 𝑄ௌ஼). 

 

(71) 

L’étude de la Figure III-18(b) nous permet d’établir l’égalité suivante : 

𝑞Φௌ஻ + 𝑞𝜒 + 𝑞Δ଴ = qΦீ௥,௜ + 𝐸஽ி. 
 

(72) 

Avec 𝑞𝜒  l’affinité électronique du semi-conducteur, 𝑞Φீ௥,௜  le travail de sortie 
intrinsèque du graphène (lorsque 𝐸஽ ≡ 𝐸ி ). La différence énergétique 𝐸஽ி = 𝐸஽ − 𝐸ி 
donnant la position du point de Dirac par rapport au niveau de Fermi après contact est liée à 
la densité de charge 𝑄ீ௥ par la relation suivante : 

𝐸஽ி = 𝑠𝑖𝑔𝑛(𝑄ீ௥)
ℏ𝑣ி

ඥ𝑞
ඥ𝜋|𝑄ீ௥|. 

 

(73) 

Avec 𝑣ி la vitesse de Fermi. Nous posons l’égalité suivante : 

qΦீ௥
∗ = 𝑞Φீ௥,௜ + 𝐸஽ி. 

 
(74) 

Conduisant ainsi à réécrire la relation (72) comme suit : 

𝑞Φௌ஻ = 𝑞Φீ௥
∗ − 𝑞𝜒 − 𝑞Δ଴. 

 
(75) 
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Dans nos expériences, les changements de travail de sortie du graphène sont obtenus 
par un dépôt de métal sur la structure graphène/H-Si. Afin de simplifier la discussion, nous 
avons supposé que les adatomes chargés ou amas métalliques étaient déjà présents sur le 
graphène avant son transfert sur la structure semi-conductrice. On notera le travail de sortie 
de la face vue par le semi-conducteur avant transfert qΦ𝐺𝑟. La quantité qΦ𝐺𝑟

∗  peut alors être 
vue comme un travail de sortie du graphène après transfert. C’est cette dernière quantité qui 
est accessible par photoémission qui sera introduite dans le calcul de la hauteur de la barrière 
Schottky. Négligeant la densité de charges stockées dans le silicium la hauteur de la barrière 
Schottky se calcule de la manière suivante : 

qΦௌ஻ =
𝜀௜௡௧ 𝜀଴

𝜀௜௡௧ 𝜀଴ + 𝑞ଶ 𝐷௜௦𝛿௜௡௧
𝑞(Φீ௥

∗ − 𝜒) + ൬1 −
𝜀௜௡௧ 𝜀଴

𝜀௜௡௧ 𝜀଴ + 𝑞ଶ 𝐷௜௦𝛿௜௡௧
൰ ൫𝐸௚ − Φ଴൯.  

 

(76) 

Nous nous sommes, pour le moment, cantonnés au cas particulier du régime 
d’appauvrissement. Afin de généraliser cette étude aux régimes d’accumulation et 
d’inversion  pour lesquels la densité de charges stockées dans le semi-conducteur ne peut 
plus être négligée il faut modifier l’équation (69) permettant de calculer la charge dans le 
semi-conducteur dans le cas général. Cette charge prend la forme suivante  [221]: 

𝑄ௌ஼ = 𝑠𝑖𝑔𝑛(Φ஻ − Φௌ) ൬
𝜀௦𝜀଴

𝜆௜
൰ ൬

𝑘஻𝑇
𝑞

൰ √2ඨ൬
𝑞 Φ஻

𝑘஻𝑇
−

𝑞 Φௌ

𝑘஻𝑇
൰ − ൬cosh ൬

𝑞 Φ஻

𝑘஻𝑇
൰ − cosh ൬

𝑞Φௌ

𝑘஻𝑇
൰൰ . 

 

(77) 

Avec Φ஻ et Φௌ les potentiels de bulk et de surface, respectivement (c.f. Figure III-18). 
𝜆௜ est la longueur de Debye intrinsèque du semi-conducteur définie comme suit : 

𝜆௜ = ඨ
𝜀௦𝜀଴

2 𝑞ଶ𝑛௜
. 

 

(78) 

Avec 𝑛௜ la densité de charges intrinsèque (=1010 cm-3 à 300 K). Dans le cas général, il 
n’est plus possible de donner une fonction analytique de l’évolution de la hauteur de la 
barrière Schottky en fonction du travail de sortie du graphène après contact. Les résultats 
présentés plus loin sont obtenus par résolutions numériques. 

III.2.3.2 Impact du dopage du semi-conducteur 

En combinant les équations présentées ci-dessus, nous avons calculé la hauteur de la 
barrière Schottky en fonction du taux de dopage Nd dans le silicium pour différentes valeurs 
de q)Gr et pour une température de 300K. Afin d’étudier l’impact du transfert de charge vers 
le graphène sur la hauteur de la barrière Schottky, nous avons comparé ces résultats à ceux 
obtenus pour une électrode métallique semi-infini pour laquelle les échanges de charges 
n’influent pas sur la position du niveau de Fermi. L’ensemble des calculs de cette partie ont 
été réalisés avec  les paramètres suivants :  

x 𝜀௜௡௧ = 1,0 
x 𝛿௜௡௧ = 5,0 Å 
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x 𝐸ீ = 1,12 𝑒𝑉 
x 𝑁஼ (𝑁௏) = 3,12 (1,83) × 10ଵଽ𝑐𝑚ିଷ [222] 
x 𝑞𝜒 = 4,05 eV  [67] 
x 𝜀ௌ = 11,7 
x 𝑣ி =106 m.s-1  [223] 
x 𝑞Φீ௥,௜ =4,57 eV  [224] 

La Figure III-19 montre l’évolution de la hauteur de la barrière Schottky 𝑞Φௌ஻ en fonction de 
la concentration de dopants (en échelle semi-logarithmique) dans le silicium pour des 
concentrations comprises entre 1013 et 1018 cm-3 et pour différentes valeurs du travail de sortie 
du graphène avant contact  𝑞Φீ௥. Les calculs sont réalisés pour une électrode de graphène 
(ligne noire) et pour une électrode de métal semi-infini (ligne rouge). Les lignes noires 
discontinues donnent les hauteurs de la barrière Schottky attendue dans le modèle de 
Schottky-Mott. Pour les faibles concentrations de dopants, typiquement inférieures à            
1015 cm-3, les trois courbes sont quasiment confondues : l’évolution de la hauteur de la 
barrière à l’interface Gr/H-Si en fonction du travail de sortie du graphène suit la loi de 
Schottky-Mott. Lorsque le dopage augmente, nous pouvons voir une réduction de la hauteur 
de la barrière Schottky pour les deux types d’électrodes. Dans le cas du métal semi-infini, ce 
phénomène est directement corrélé à Δ0, défini comme la variation de potentiel dans la 
couche de vide. L’impact de  Δ0 se retrouve bien évidemment dans le cas de la barrière 
Schottky Gr/Si mais à cela s’additionne un second effet dont l’origine est la variation du 
travail de sortie du graphène lors des transferts de charge entre ces deux matériaux. La 
décroissance est, par conséquent, plus rapide dans le cas du graphène que dans le cas d’un 
métal classique. Nous observons pour les valeurs de q)Gr les plus élevées (4,60 eV-4,70 eV) 
un point d’inflexion dans les courbes. Pour mieux comprendre l’origine de ce point 
d’inflexion, nous avons représenté en Figure III-20 l’évolution de la position du point de 
Dirac (ED) par rapport au niveau de Fermi (EF) en fonction du dopage dans le semi-
conducteur en échelle semi-logarithmique. Pour un travail de sortie donné pour le graphène, 
nous observons l’apparition d’un point d’inflexion pour les mêmes positions en abscisse que 
ce que nous avons observé dans le graphe de la Figure III-19. Ces points d’inflexions 
apparaissent proches de la région intrinsèque du graphène donc lorsque la densité d’états 
dans le graphène est la plus faible. Dans ces zones, un très faible transfert de charges conduit 
à une variation marquée de la position du niveau de Fermi dans le graphène qui peut être 
vue comme une variation du travail de sortie du graphène. 
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Figure III-19 Evolution de la hauteur de la barrière Schottky qΦୗ୆ en fonction de la densité de dopants 
dans le silicium Nୢ en échelle semi-logarithmique pour un contact graphène/silicium (trait noir plein), 
un contact métal semi-infini/silicium (trait rouge) et suivant le modèle de Schottky-Mott (trait noir 
discontinu). Les valeurs allant de 4,50 eV à 4,70 eV placées sur la gauche des courbes correspondent au 
travail de sortie du métal. Pour le graphène il s’agit du travail de sortie avant contact 𝑞Φீ௥. 

 

Figure III-20 Evolution de la position du niveau de Fermi (EF) par rapport au point de Dirac (ED) en 
fonction de la densité de dopants Nd en échelle semi-logarithmique pour différentes valeurs de 
travaux de sortie du graphène avant contact (de 4,50 à 4,70 eV). La ligne horizontale discontinue 
marque la position du graphène intrinsèque i.e. le niveau de Fermi et le point de Dirac sont confondus. 

La Figure III-21 présente l’évolution de la barrière Schottky en fonction du travail de 
sortie avant contact (q)Gr) et après contact (q)*Gr) pour une concentration de dopants fixée à 
1017 cm-3. Nous allons maintenant préciser ce que représente la grandeur q)*Gr. Nous avons 
mentionné auparavant que cette quantité peut être vue comme le travail de sortie du 



Chapitre III : Alignements de bandes 

106 
 

graphène après contact. Cette grandeur s’exprime de la manière suivante en fonction du 
travail de sortie du graphène avant contact : 

qΦீ௥
∗ = 𝑞Φீ௥ + 𝐸ி,଴ − 𝐸ி.  (79) 

La différence 𝐸ி,଴ − 𝐸ி représente la variation de la position du niveau de Fermi dans 
le cône induite par le transfert de charges entre le substrat et le graphène. Il est important de 
rappeler que dans notre protocole expérimental, nous n’avons pas accès à q)Gr mais nous 
pouvons mesurer les variations de q)*Gr à l’aide de la photoémission en fonction de 
l’épaisseur de métal déposée. Comme cela est montré dans l’équation (75) l’évolution de 
𝑞Φௌ஻ avec le travail de sortie après contact q)*Gr suit une loi équivalente à celle d’un métal 
semi-infini. La courbe en rouge de la Figure III-21 présente cette évolution. Elle montre un 
caractère linéaire pour des hauteurs de barrières comprises entre 0,1 et 1,0 eV. Pour des 
valeurs inférieures (supérieures) à la limite basse (haute), il apparaît un écart à la linéarité et 
une brisure de pente qui provient de la très forte augmentation d’électrons (de trous) lorsque 
le niveau de Fermi s’approche de la bande de conduction (valence). La courbe en noir donne 
l’évolution de la hauteur de la barrière en fonction de q)Gr. Pour des valeurs de travail de 
sortie inférieures à 4,3 eV ou supérieures à 4,8 eV, la courbe noire et la courbe rouge sont 
quasiment superposées. Le transfert de charges qui se produit entre le graphène et le silicium 
ne conduit pas à une large modification du travail de sortie. Dans ces régions, la densité 
d’états dans le graphène est suffisamment grande pour que le transfert n’induise pas de 
modification du travail de sortie. Lorsque le travail de sortie avant contact q)Gr, est proche 
du travail de sortie intrinsèque (4,57 eV), la densité d’états dans le graphène est très faible. Sa 
mise en contact avec le substrat de silicium conduit à des transferts de charges qui induisent 
un déplacement du niveau de Fermi de quelques centaines de meV. Cette modification de la 
position du niveau de Fermi entre avant et après la mise en contact est matérialisée par la 
flèche noire horizontale sur la Figure III-21. 

Par dérivation de la courbe rouge de la Figure III-21, nous déterminons le paramètre 
de pente S* (𝜕𝑞Φௌ஻ 𝜕𝑞Φீ௥

∗⁄ ) en fonction de 𝑞Φீ௥
∗  représenté en Figure III-22. L’analyse de la 

courbure de bandes du silicium nous permet d’extraire les limites entre la zone 
d’appauvrissement et les zones d’accumulation  et de forte inversion. Le paramètre de pente 
est fortement réduit dans ces deux dernières. Ces différentes régions sont, sur la Figure 
III-22, délimitées par les lignes verticales discontinues. En régime d’appauvrissement, le 
paramètre de pente S* varie entre 0,7 et 0,9. Lorsque le taux de dopage dans le silicium 
décroît le plateau de la zone de déplétion tend vers l’unité. Par exemple, pour Nd=1014, 1015 et 
1016 cm-3, le paramètre de pente dans la zone d’appauvrissement est égal à 0,98, 0,95 et 0,95, 
respectivement. Expérimentalement, nous obtenons un paramètre de pente de 0,9 pour du 
silicium faiblement dopé, signe d’une très faible densité d’états de surface (MIGS et/ou 
défauts). 

Pour compléter cette partie, nous allons brièvement discuter de l’impact de 
l’épaisseur de la couche interfaciale 𝛿𝑖𝑛𝑡. Lorsque cette épaisseur décroît le paramètre de 
pente tend également vers l’unité indépendamment de la densité de dopants dans le semi-
conducteur. Cela se comprend aisément par analyse de l’égalité (71) qui montre que la 
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variation de potentiel Δ଴ tend vers 0 lorsque 𝛿𝑖𝑛𝑡 tend vers 0. Dans ce cas, l’évolution de la 
hauteur de la barrière en fonction du travail de sortie du graphène 𝑞Φீ௥

∗  suit exactement la 
loi de Schottky-Mott. 

 

Figure III-21 Evolution de la hauteur de la barrière Schottky qΦୗ୆ en fonction du travail de sortie 
avant contact q)Gr (axe inférieur) et après contact 𝑞Φீ௥

∗  (axe supérieur) pour un substrat de silicium 
dopé à 1017 cm-3. La flèche noire horizontale montre le déplacement du niveau de Fermi dans le 
graphène observé entre avant et après la mise en contact du graphène avec le substrat de silicium pour 
une hauteur de barrière donnée. 

 

Figure III-22 Evolution du paramètre de pente S* en fonction du travail de sortie du graphène après 
contact 𝑞Φீ௥

∗ . Le dopage du silicium a été pris égal à 1017 cm-3. La ligne discontinue verticale de gauche 
(droite) matérialise le passage du régime d’appauvrissement au régime d’accumulation (de forte 
inversion). 
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III.2.3.3 Impact de la densité d’états d’interface 

Nous avons considéré jusqu’ici une interface avec une surface de Si idéalement 
passivée et ne présentant aucun état dans la bande interdite. Dans un système réel, la 
présence d’états de surface dans la bande interdite ne peut être totalement exclue. Ces états 
de surface doivent être pris en compte dans les problèmes d’alignements de bandes à 
l’interface métal/semi-conducteur. Afin de comprendre l’effet de ces états de surface sur la 
formation de la barrière Schottky Gr/Si, nous avons réalisé des calculs à partir du modèle de 
Cowley et Sze en considérant un silicium dopé n à 1015 cm-3. La Figure III-23 présente 
l’évolution de la hauteur de la barrière Schottky pour un contact graphène/Si (noir) et 
métal/Si (rouge) en fonction de la densité d’états de surface (en échelle semi-logarithmique) 
et pour différentes valeurs de travail de sortie du graphène avant transfert. Sur cette figure, 
nous donnons également les hauteurs de la barrière dans la limite de Schottky-Mott (traits 
noirs discontinus) et dans celle de Bardeen (trait noir pointillé). Pour des densités d’états de 
surface faibles, typiquement inférieures à 2.10ଵଵétats/eV/cmଶ  la hauteur de la barrière tend 
vers le modèle de Schottky-Mott. Cela s’observe aussi bien pour le métal semi-infini que 
pour le graphène. En effet, dans ce cas le transfert de charges entre le graphène et les états 
d’interface ne conduit qu’à une très faible variation de la position du niveau de Fermi dans le 
cône du graphène. Lorsque la densité d’états de surface augmente, le niveau de Fermi se 
rapproche progressivement du niveau de neutralité de charge (lequel se situe a0,8 eV sous le 
minimum de bande de conduction). Lorsque la densité d’états de surface devient proche de 
1014 états/eV/cm2 le niveau de Fermi est ancré et la hauteur de la barrière devient 
indépendante du travail de sortie du métal (limite de Bardeen). La densité de charges à partir 
de laquelle le niveau de Fermi est ancré est équivalente qu’il s’agisse d’un métal semi-infini 
ou du graphène. Les différences notables qui existent entre le graphène et un métal semi-
infini se trouvent pour une densité d’états appartenant à une gamme allant de 1011 
états/eV/cm2 jusqu’à 1014 états/eV/cm2. Nous voyons dans le cas du graphène que la hauteur 
de la barrière croit nettement plus rapidement vers la hauteur de la barrière correspondant à 
l’ancrage. Cela provient du fait que le transfert de charge entre le graphène et les états de 
surfaces conduit à une augmentation du travail de sortie du graphène et donc à une 
augmentation de la hauteur de la barrière Schottky.  

Pour confirmer cette analyse, nous présentons en Figure III-24 l’évolution de la 
position du point de Dirac par rapport au niveau de Fermi après contact avec le silicium en 
fonction de la densité d’états d’interface (en échelle semi-logarithmique) dans la bande 
interdite pour différentes valeurs de q)Gr. Cette courbe met en évidence un transfert 
d’électrons du graphène vers les états de surface conduisant à un déplacement du niveau de 
Fermi vers les dopages p et donc une augmentation du travail de sortie 𝑞Φீ௥

∗  d’où 
l’augmentation de la hauteur de la barrière plus rapide dans le cas du graphène que dans le 
cas d’un métal semi-infini.  
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Figure III-23 Evolution de la hauteur de la barrière Schottky qΦୗ୆ en fonction de la densité d’états 
d’interface Dis en échelle semi-logarithmique pour un contact graphène/silicium (lignes noires 
pleines), un contact métal semi-infini/silicium (lignes rouges pleines) et suivant les modèles de 
Schottky-Mott (traits noirs discontinus) et Bardeen (trait pointillé). Les valeurs allant de 4,50 eV à 4,70 
eV placées sur la gauche des courbes correspondent au travail de sortie du métal. Pour le graphène, il 
s’agit du travail de sortie avant contact 𝑞Φீ௥. La concentration de dopants dans le silicium de type n 
est 1015/cm3. 

 

Figure III-24 Evolution de la position du niveau de Fermi (EF) par rapport au point de Dirac (ED) en 
fonction de la densité d’états d’interface Dis en échelle semi-logarithmique pour différentes valeurs de 
travaux de sortie du graphène avant contact (de 4,50 à 4,70 eV). La ligne horizontale discontinue 
marque la position du graphène intrinsèque i.e. le niveau de Fermi et le point de Dirac sont confondus. 

Nous allons maintenant discuter de l’effet de la densité d’états d’interface sur le 
paramètre de pente S*. La Figure III-25(a) présente l’évolution de S* en fonction du travail de 
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sortie du graphène après contact 𝑞Φீ௥
∗  pour différentes valeurs de densités d’états 

d’interface. Les courbes montrent un plateau dont la position en ordonnée décroît avec la 
densité d’états d’interface. Ce qui est en accord avec le modèle de Cowley-Sze [67]. De part et 
d’autre des plateaux, il apparaît une brusque réduction du paramètre de pente marquant le 
passage en régime d’accumulation ou de forte inversion. Nous observons que la largeur du 
plateau croît lorsque la densité d’états d’interface croît. En se plaçant dans le cas d’un semi-
conducteur faiblement dopé et en régime d’appauvrissement, il est possible de tirer une 
expression analytique du paramètre S* qui prend la forme suivante : 

𝑆∗ =
1

1 + 𝑒ଶ𝐷௜௦𝛿௜௡௧
𝜀଴𝜀௜௡௧

. 

 

(80) 

La Figure III-25 donne l’évolution du paramètre de pente S* en régime 
d’appauvrissement déterminé analytiquement et numériquement en fonction de la densité 
d’états d’interface. Nous voyons que les approches analytique et numérique conduisent à des 
résultats identiques. Considérant que le paramètre de pente est de 0,9, nous pouvons 
conclure, à partir de l’analyse menée ici à travers le modèle de Cowley et Sze, que la densité 
d’états d’interface dans notre étude expérimentale ne peut excéder 1012 états/eV/cm2. Ceci 
démontre la qualité de la passivation de la surface et confirme que la densité de MIGS est 
très faible. 

 

Figure III-25 Evolution du paramètre de pente S* en fonction du travail de sortie du graphène après 
contact (a) et évolution du paramètre de pente S* tiré de l’équation analytique et numériquement pour 
un dopage de 1015 cm-3 en fonction de la densité d’états d’interface Dis en échelle semi-logarithmique 
(b). La valeur numérique est obtenue en régime d’appauvrissement i.e. où nous observons un plateau 
sur la figure (a). 
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III.3 Métal/graphène/silicium 

Comme nous l’avons déjà discuté dans ce manuscrit, l’interface graphène/silicium 
s’inscrit dans une thématique axé sur la spintronique. L’ajout d’une électrode métallique 
magnétique (Fe) continue à la surface du graphène est indispensable. A la suite de notre 
étude graphène/silicium montrant, par photoémission et DFT, un non-ancrage du niveau de 
Fermi caractérisé par un paramètre de pente proche de l’unité nous nous sommes intéressés, 
aux hétérostructures métal/graphène/silicium. Nous avons procédé de façon équivalente à ce 
qui est présenté pour l’interface graphène/silicium. Nous avons dans un premier temps 
déterminé par photoémission la hauteur de la barrière Schottky pour des hétéostructures 
métal(Au, Fe)/graphène/silicium. Les résultats expérimentaux sont complétés par des calculs 
DFT pour une interface Fe/graphène/H-Si(111). 

III.3.1 Résultats de photoémission 

Les Figure III-26 (a) et (b) présentent les spectres du niveau de cœur Si 2p excités avec 
la raie MgKα mesuré à température ambiante pour des hétérostructures 
Fe(3 nm)/graphène/n-Si(001), Fe(3nm)/n-Si(001), Au(3nm)/graphène/n-Si(001) et Au(3nm)/n-
Si(001). Les substrats de silicium utilisés sont faiblement dopés (1015cm-3 ≤ Nd ≤ 1016cm-3). La 
préparation de l’empilement métal/graphène/silicium est décrite au chapitre II. Pour les 
contacts intimes métal/silicium, le substrat a subi, avant son introduction sous UHV (pour la 
réalisation des dépôts), un dégraissage à l’acétone et l’IPA pendant 15 min dans un bain 
d’ultra-sons à température ambiante suivi d’une exposition à un environnement O3/UV 
pendant 30 minutes pour finir par une attaque HF (2%) pendant 2 minutes suivi d’un rinçage 
à l’eau désionisée pendant 30 secondes pour passiver la surface. La déconvolution de ces pics 
se fait suivant la procédure présentée dans le chapitre II. Qualitativement, dans le cas des 
contacts intimes métal/Si(100), il apparaît une déformation asymétrique du spectre de 
photoémission vers les hautes énergies de liaison. La déformation du pic Si 2p pour les 
contacts intimes est attribuée à l’apparition de nouvelles composantes. Cela montre qu’une 
réaction en surface de silicium s’est produite. La position de ces pics est proche de celle des 
composantes oxydes du silicium. Les dépôts étant réalisés sous UHV, nous pouvons exclure 
la formation d’oxyde de silicium. Nous attribuons ces composantes à une réaction chimique 
entre le silicium et les films métalliques. Ces composantes sont absentes dans les 
hétérostructures métal/graphène/n-Si(100). Cette observation valide l’hypothèse selon 
laquelle le graphène joue le rôle de barrière à la diffusion  [139], tout du moins à température 
ambiante, température à laquelle sont réalisés les dépôts. 

 La Figure III-26 montre que la position Si0 est très largement décalée vers les faibles 
énergies de liaison pour les contacts métal (=Au ou Fe (3 nm))/Si(001) intimes. D’après 
l’égalité (32), une diminution de l’énergie de liaison du niveau de cœur Si 2p est le signe 
d’une courbure de bande vers le haut dans le silicium à proximité de l’interface qui montre 
que le dépôt d’Au ou de Fe sur la surface de silicium hydrogénée induit une augmentation 
de la hauteur de la barrière Schottky pour les électrons. A partir de la relation (32), nous 
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avons calculé la hauteur de la barrière Schottky 𝑞Φௌ஻ de ces hétérostructures. Les valeurs 
sont résumées dans la Tableau 6. Pour les contacts intimes Fe/n-Si(001) et Au/n-Si(001), nous 
relevons une hauteur de la barrière Schottky de 0,53 eV et 0,71 eV cohérentes avec un 
ancrage du niveau de Fermi proche du niveau de neutralité de charge qui se situe à a0,4 eV 
au-dessus de la bande de valence  [83,178]. Pour les contacts Fe/Gr/n-Si(001) et Au/Gr/n-Si, 
les valeurs de la hauteur de la barrière Schottky sont largement réduites puisqu’elles sont 
respectivement de 0,09 eV et 0,25 eV. Cela indique que l’ajout d’un feuillet de graphène 
permet de largement réduire la hauteur de la barrière Schottky vue par les électrons à 
l’interface entre un métal et le silicium. Des observations équivalentes ont été réalisées par 
Lee et al. [225]. Les auteurs observent, dans le cas d’un empilement Au/Gr/n-Si, une hauteur 
de barrière Schottky de a0,18 eV. Le fait que le niveau de Fermi soit éloigné du niveau de 
neutralité de charge pour les structures Au ou Fe/graphène/H-Si(001) suggère que dans ces 
structures le niveau de Fermi n’est pas ancré à l’interface graphène/H-Si(001). 

Nous n’avons pas été en mesure d’obtenir la valeur du paramètre de pente car nous ne 
connaissons pas la variation de travail de sortie du graphène (de la face libre du graphène 
faisant face à la surface de silicium) lorsque l’on passe du fer à l’or. Des calculs DFT nous 
permettraient de connaître cette variation et d’en déduire ce paramètre. Ces travaux sont en 
cours.   

 

Figure III-26 Spectre de photoémission des niveaux de cœur Si 2p pour des empilements Fe/n-Si (a) et 
Au/n-Si (b) avec (bas) et sans (haut) graphène à l'interface. Mesures réalisées avec la raie 
MgKD(1253,6 eV) à température ambiante et en incidence normale. Les traits discontinus verticaux 
donnent la position du pic Si 2p3/2 de la composante Si0. 



Chapitre III : Alignements de bandes 

113 
 

Tableau 6 Hauteur de la barrière Schottky 𝑞Φௌ஻  mesurée par photoémission des structures Au/n-
Si(001) et Fe/n-Si(001) avec et sans graphène à l'interface. 

Structure Au/n-Si(001) Fe/n-Si(001) Au/SLG/n-Si(001) Fe/SLG/n-Si(001) 
𝑞Φௌ஻ (eV) 0,71±0,05 eV 0,53 ±0,05 eV 0,25 ±0,05  eV 0,09 ±0,05 eV 

 

III.3.2 Résultats de DFT 

Les mesures de photoémission montrent une large réduction de la hauteur de la 
barrière Schottky pour les électrons à l’interface métal/graphène/n-Si(001) par rapport à un 
contact intime métal/n-Si. Les résultats de photoémission suggèrent qu’il y a donc un 
désancrage du niveau de Fermi à la surface du silicium par intercalation du graphène entre 
le métal et le semi-conducteur. Un début d’explication de ce désancrage est donné par les 
calculs DFT déjà discutés. Les calculs réalisés sur la structure Gr/H-Si(111) montrent que la 
présence du graphène n’induit qu’une très faible densité de MIGS dans la bande interdite du 
semi-conducteur. Les calculs réalisés sur la structure Au/H-Si(111) montrent de plus une 
décroissance exponentielle des MIGS lorsque la distance séparant l’Au du silicium augmente 
avec une longueur d’atténuation de a0,5 Å. L’intercalation du graphène va conduire à une 
augmentation de la distance entre le métal et le silicium. On s’attend donc à observer une 
forte réduction de la densité de MIGS dans la bande interdite du silicium après intercalation 
du graphène entre le métal et le Si, ce qui justifierait le fait que le niveau de Fermi ne soit pas 
ancré à l’interface métal/graphène/H-Si. Afin de compléter cette approche qualitative, nous 
avons entrepris de réaliser des calculs DFT sur les systèmes Fe/graphène/H-Si(111). Les 
résultats présentés ici ne sont pas aussi détaillés que dans la partie précédente et seules les 
structures Fe/Gr/H-Si(111) et Fe/H-Si(111) ont été considérées. Les calculs réalisés avec la 
structure Au/Gr/H-Si(111) avec la fonctionnelle GGA-PBE conduit à une solution qui n’est 
pas réaliste à savoir que la couche d’or n’adhère pas au plan de graphène. Faute de temps, 
nous n’avons pas testé d’autres fonctionnelles mais cela sera considéré dans l’avenir.  

Nous allons rappeler ici les paramètres de calculs utilisés dans le cadre de cette thèse. 
Les échanges et corrélations ont été traités avec une fonctionnelle GGA-PBE [189]. L’énergie 
de coupure de la base d’ondes planes a été fixée à 400 eV. L’ensemble des structures étudiées 
ont été considérées comme relaxées dès lors que la force s’appliquant sur chaque atome 
n’excédait pas 0,05 eV/Å et  une région de vide de 20 Å est ajoutée entre les slabs. Pour la 
structure Fe/H-Si(111), durant l’étape d’optimisation, les atomes d’hydrogène à l’interface 
entre le métal et le silicium ont été fixés. Sans cette condition, les atomes de Fe, après 
relaxation, se trouvent à l’aplomb des atomes de Si, la surface du semi-conducteur n’est donc 
plus équivalente à une surface passivée et rend l’analyse beaucoup plus complexe. Pour la 
structure Fe/Gr/H-Si(111), il n’est pas nécessaire de fixer les atomes d’hydrogène à l’interface. 
Pour cet empilement, le graphène empêche le Fe de venir au contact du premier plan de 
silicium. Le désaccord paramétrique entre le Fe et le Si étant faible, nous utilisons une cellule 
de multiplicité 1u1 pour le Fe(111) et le Si(111) dans la structure Fe/H-Si(111). Pour la 
structure Fe/Gr/H-Si(111), nous utilisons une supercellule 2u2u1, 3u3u1 et 2u2u1 pour le 
Fe(111), le graphène et le Si(111), respectivement. Le substrat de silicium est composé de 12 



Chapitre III : Alignements de bandes 

114 
 

plans atomiques (Figure III-8) comme pour les calculs précédents. Le Fe(111) est composé de 
3 plans atomiques et est considéré non-magnétique5. L’étape de relaxation a été réalisée pour 
un grille des points k de 6u6u1 et 2u2u1 pour la structure Fe/H-Si(111) et Fe/Gr/H-Si(111), 
respectivement. Comme précédemment, à partir de ces structures optimisées, un second 
calcul auto-consistant est réalisé avec une grille de points k de 12u12u1 pour les deux 
hétérostructures. De ce calcul nous tirons les densités d’états. 

La Figure III-27 présente la structure Fe/H-Si(111) après l’étape de relaxation. La 
structure optimisée obtenue est proche de ce que nous avons observé pour l’interface Au/H-
Si(111). La distance entre le plan d’interface de fer et de silicium est de 3,29 Å. Cette valeur 
est proche de ce qui est trouvé pour la structure Au/H-Si(111) (Figure III-11). Les propriétés 
électroniques de l’interface, notamment concernant la densité de MIGS dans la bande 
interdite du silicium seront donc similaires. 

La Figure III-28 présente la structure Fe/Gr/H-Si(111) après relaxation. La structure 
optimisée révèle que l’addition de Fe en surface du graphène ne modifie quasiment pas la 
distance entre le graphène et le premier plan de silicium puisque cette distance définie 
comme la différence des positions z moyennes des atomes des plans considérés est égale à 
4,57 Å alors que pour la structure Gr/H-Si(111), elle est de 4,63 Å (Figure III-9). Le premier 
plan atomique de fer se trouve donc à 6,23 Å du premier plan de silicium. N’oublions pas 
que le couplage entre le fer et le graphène modifie grandement les propriétés électroniques 
du graphène et que celui-ci ne présente alors plus ses propriétés 2D comme quand il est isolé. 

La Figure III-29 présente la densité d’états projetés (en échelle semi-logarithmique) 
sur les atomes de silicium pour un empilement Fe/H-Si(111) et Fe/Gr/H-Si(111). Concernant 
l’hétérostructure Fe/H-Si(111) (trait discontinu) nous observons une densité d’état dans la 
bande interdite du silicium de a4.1013 états/eV/cm2. Cette densité d’état est similaire à ce que 
nous avons obtenu pour l’interface Au/H-Si(111) (Figure III-14). Pour l’interface Fe/Gr/H-
Si(111) (trait continu) nous observons une densité d’états dans la bande interdite du silicium 
de a7.1011 états/eV/cm2 que l’on peut qualifier de faible. La densité d’états dans la bande 
interdite du silicium est largement réduite dans le cas de l’interface Fe/Gr/H-Si(111) par 
rapport à l’interface Fe/H-Si(111). Nous attribuons cette large réduction de la densité d’état 
dans la bande interdite du silicium à l’augmentation de la distance séparant l’électrode 
conductrice du silicium dans l’empilement Fe/Gr/H-Si(111) par rapport à l’interface Fe/H-
Si(111). Cela est cohérent avec les calculs réalisés pour l’interface Au/H-Si(111) 
précédemment présentés qui montraient une décroissance exponentielle de la densité de 
MIGS dans la bande interdite du silicium avec la distance séparant le silicium de l’Au 
(Figure III-17).  

 

 
5 La prise en compte du moment magnétique des atomes de Fer impose la réalisation de 
calculs DFT résolus en spin. Or ces calculs ne peuvent être réalisés dans un temps en accord 
avec la politique d’utilisation du cluster de calcul de l’IPR. Il est toutefois important de noter 
que le caractère non-magnétique des atomes de Fe est sans incidence sur les conclusions qui 
émanent de ces calculs.  
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Figure III-27 Représentation schématique de la structure Fe/H-Si(111) après optimisation. Sur la figure 
de gauche les flèches simples représentent la cellule utilisée pour les calculs DFT. Sur la figure de 
droite la flèche simple représente la distance entre le premier plan de silicium et le plan de fer à 
l’interface (3,29 Å). Cette distance est définie comme la différence des positions moyennes des plans 
considérés. 

 

 

Figure III-28 Représentation schématique de la structure Fe/Gr/H-Si(111) après optimisation. Sur la 
figure de gauche les flèches simples représentent les dimensions de la supercellule utilisée dans les 
calculs DFT. Sur la figure de droite les doubles flèches matérialisent les distances entre le plan de 
graphène et le plan de silicium (4,57 Å) et le plan de fer d’interface et le premier plan de silicium  (6,23 
Å). Ces distances sont définies comme la différence des positions moyennes en z des plans considérés.  

A partir de ces densités d’états, nous proposons comme précédemment de déterminer 
le paramètre de pente de ces interfaces à partir de l’égalité (20) du chapitre I. A l’instar de 
l’interface Gr/H-Si(111), la question du choix de la valeur de la longueur d’écrantage du 
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graphène se pose, avec ici, en plus, la présence d’un métal. Nous prendrons pour nos calculs 
une longueur d’écrantage pour le métal égale à celle du fer (𝛿௠ = 0,5Å) aussi bien pour la 
structure Fe/H-Si(111) que la structure Fe/Gr/H-Si(111). Nous avons, comme précédemment, 
étudié la densité d’états dans la bande interdite du silicium en fonction de la distance par 
rapport au premier plan de silicium d’interface pour en tirer la longueur d’atténuation des 
MIGS. Nous obtenons une valeur de OMIGS de 2,6 Å pour la structure Fe/H-Si(111) et la 
structure Fe/Gr/H-Si(111). Cette valeur de OMIGS  est très proche de celle obtenue pour 
l’interface Au/H-Si(111) qui est de 2,8 Å. Nous obtenons à partir de ces données un 
paramètre de pente de 0,4 et 1,0 pour l’interface métal/H-Si(111) et métal/Gr/H-Si(111), 
respectivement. Nos calculs montrent donc que le niveau de Fermi n’est pas-ancré au sein 
d’empilement métal/Gr/Si. Cela permet d’expliquer, en partie, que la hauteur de la barrière 
Schottky observée pour les électrons pour les empilements Au/Gr/Si (0,25 eV) et 
Fe/Gr/Si(0,09 eV) soit faible. Nous devons confirmer ces résultats en reprenant ces calculs 
avec une couche d’or sur le graphène. 

 

Figure III-29 Densité d'états projetés sur les atomes de silicium en échelle semi-logarithmique pour un 
empilement Fe/H-Si(111) (trait discontinu) et Fe/Gr/H-Si(111) (trait continu). 
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III.4 Conclusion 

En combinant des expériences XPS et des calculs DFT, nous avons étudié la formation 
de la barrière Schottky à l'interface graphène/silicium passivé à l'hydrogène. Pour modifier le 
travail de sortie du graphène sans altérer ni la structure ni la dispersion de bandes de celui-
ci, nous avons utilisé une méthode originale qui consiste à déposer de faibles quantités d'or 
sur la surface de graphène en environnement UHV. Cette méthode nous permet de remonter 
simplement au degré d’ancrage du niveau de Fermi à l’interface Gr/H-Si en suivant la 
position des pics des niveaux de cœur C 1s et Si 2p3/2 en photoémission en fonction du dépôt 
de métal. Nous observons, à partir de ces expériences XPS, que le niveau de Fermi est 
principalement non ancré à l'interface Gr/H-Si(001), démontrant que la densité d'états dans la 
bande interdite du semi-conducteur à l'interface est faible (typiquement inférieure à 1012 
états/cm2). Ce fait expérimental remarquable montre que la densité de MIGS à l’interface 
graphène/H-Si est faible. L’un des objectifs de ce chapitre a été d’expliquer la raison pour 
laquelle cette densité de MIGS est faible. Rappelons que pour une interface intime métal/H-
Si, la densité de MIGS est de l’ordre de 5 x 1013 /eV/cm2. 

L’analyse des résultats issus des calculs DFT montre que le dépôt d’adatomes d’or sur 
la surface de graphène n’altère effectivement pas les propriétés électroniques du graphène 
mais cause un dopage de type p du matériau. Un fait intéressant montré par ces calculs est 
que la variation (induite par l’adsorption d’adatomes) du travail de sortie du côté de la face 
libre du graphène autosupporté suit la variation de la position du point de Dirac par rapport 
à la position du niveau de Fermi. Nous trouvons aussi que la structure électronique du 
graphène n’est pas affectée lors du transfert du graphène sur la surface de silicium 
hydrogénée : le graphène et le semi-conducteur sont donc découplés. Enfin les calculs DFT 
montrent que le niveau de Fermi à l’interface Gr/H-Si n’est pas ancré, ce qui est en accord 
avec les résultats expérimentaux. Les calculs DFT permettent d’obtenir une estimation de la 
densité de MIGS dans le semi-conducteur qui est de l’ordre de 4 x 1010/eV/cm2. Cette densité 
est trop faible pour ancrer le niveau de Fermi à l’interface. 

Pour expliquer cette faible densité de MIGS avec l’électrode de graphène comparée à 
une électrode métallique semi-infinie, nous avons analysé l’évanescence des fonctions 
d’ondes du métal ou du graphène dans la bande interdite du semi-conducteur. Nous 
trouvons que la longueur d’atténuation des fonctions d’ondes avec le graphène est deux fois 
plus faible qu’avec un métal 3D. Cela est une conséquence de la nature 2D du graphène. En 
d’autres termes, cela provient du fait que les fonctions d’onde du graphène ne possèdent pas 
de caractère propagatif perpendiculairement au plan du feuillet contrairement aux électrodes 
semi-infinies métalliques. Ainsi la présence d’une fine couche de vide à l’interface dans une 
structure de type van der Waals sur Si va conduire à une décroissance très importante des 
fonctions d’ondes dans cet espace donnant une densité de MIGS très faible dans le semi-
conducteur. Nous pensons que cette trouvaille constitue un point fort de ce travail de thèse 
et apporte une contribution significative pour la compréhension des propriétés électroniques 
de systèmes semi-métalliques 2D/matériaux semi-conducteur 3D. 
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Le troisième volet de cette partie présente le modèle phénoménologique de Cowley et 
Sze qui nous a permis de décrire de manière assez simple les phénomènes de transfert de 
charges entre le graphène et le semi-conducteur et leur impact sur la hauteur de la barrière 
Schottky à l’interface Gr/H-Si. Nous trouvons que le transfert de charges a un impact limité 
sur la hauteur de la barrière Schottky par rapport à une jonction semi-infinie métal/H-Si si le 
niveau de dopage du silicium est inférieur à ~1015/cm3 et si la densité des états de défaut 
d'interface est inférieure à 2.1011 états/eV/cm2. 

Pour clôturer cette partie, nous avons étudié par photoémission et calculs DFT les 
alignements de bandes à l’interface métal/Gr/H-Si. La photoémission, au travers de la 
position du niveau de cœur Si 2p, révèle une importante réduction de la hauteur de la 
barrière Schottky pour les électrons aux interfaces métal/Gr/Si par rapport aux contacts 
intimes métal/Si. Ces mesures de photoémission nous suggèrent que la densité d’états (MIGS 
et défauts) est faible au sein des empilements métal/Gr/Si. Pour confirmer cette hypothèse, 
nous présentons des calculs DFT pour des empilements Fe/H-Si(111) et Fe/Gr/H-Si(111). Ces 
calculs DFT révèlent que la densité de MIGS dans la bande interdite du silicium est 
largement plus faible pour l’interface Fe/Gr/H-Si(111) (a7.1011 états/eV/cm2) que pour 
l’interface Fe/H-Si(111) (a4.1013 états/eV/cm2). Nous attribuons cette réduction à 
l’augmentation de la distance séparant le fer du silicium lorsqu’un feuillet de graphène est 
inséré à l’interface. La distance séparant le premier plan de silicium du plan de fer d’interface 
dans un empilement Fe/Gr/H-Si(111) est de 6,23 Å alors qu’elle est de 3,29 Å pour un contact 
Fe/H-Si(111). Ces calculs DFT confirment l’absence d’ancrage du niveau de Fermi à 
l’interface Gr/H-Si pour les empilements métal/Gr/H-Si observés expérimentalement.  
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Chapitre IV : Transport électronique 
à l’interface graphène/H-Si(001) 

IV.1 Motivations 

L’utilisation de structures hybrides matériaux 2D/semi-conducteurs 3D ou 
métaux/matériaux2D/semi-conducteurs 3D présente un fort intérêt pour des applications 
dans le domaine de l’électronique, l’optoélectronique ou la spintronique. La compréhension 
des mécanismes de transport d’électrons au sein de ces hétérostructures est primordiale et 
fait l’objet de ce chapitre. Ici, nous détaillerons nos résultats de transport et nous discuterons 
plus spécifiquement les propriétés de transport de nos structures pour des applications dans 
le domaine de l’électronique de spin. 

La photoémission offre une manière simple d’obtenir la hauteur de la barrière Schottky 
mais celle-ci correspond à une valeur moyenne sur des échelles latérales typiques de l’ordre 
du cm2. Lorsque l’on s’intéresse aux propriétés de transport, les inhomogénéités latérales du 
paysage de potentiel à l’interface métal ou semi-métal 2D/semi-conducteur 3D jouent un rôle 
très important  [226,227]. En particulier, dans les barrières Schottky où le transport se fait par 
émission thermoionique, des chemins de conduction apparaissent dans les régions où la 
barrière de potentiel est la plus faible  [227] et dans ce cas la hauteur de barrière mesurée par 
photoémission n’apparait plus forcément comme une quantité pertinente pour décrire les 
propriétés de transport. Nous pensons que ces effets d’inhomogénéités doivent être 
importants avec les feuillets 2D transférés sur des surfaces de semi-conducteur. Comme nous 
l’avons montré par AFM, les feuillets de graphène transférés sur Si présentent des défauts 
tels que des plis, des défauts ponctuels ou des trous. 

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés de transport de structures 
métal/graphène/H-Si mesurées par C(V), I(V) et d’AFM à pointe conductrice. Cela nous 
renseignera sur les mécanismes de transport qui interviennent à l’interface et sur les 
inhomogénéités des structures graphène/H-Si. Pour des échantillons Gr/H-Si(001) dédiés aux 
mesures de transport, les structures sont réalisées de la même manière que pour les 
échantillons consacrés à la photoémission. Les dépôts (Fe et Au) sont réalisés ensuite sous 
UHV sur le graphène à travers un masque en cuivre, possédant des trous circulaires de 150, 
250, 350 et 500 Pm de diamètre, fixé à la surface de l’échantillon. Les mesures présentées dans 
ce chapitre sont réalisées avec des épaisseurs de plots métalliques de a30 nm. Pour éviter le 
phénomène d’oxydation, les plots de fer ont été couverts avec une couche d’Au de 10 nm 
d’épaisseur. L’échantillon avec les plots est ensuite exposé à une atmosphère d’O3/UV 
pendant 30 minutes afin de détériorer le graphène présent entre les plots métalliques ce qui 
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permet d’éviter les courants latéraux à la surface des échantillons. Quelques détails 
complémentaires sur ce type de traitement à l’ozone sont donnés en annexe de ce manuscrit. 

IV.2 Etats de l’art 

Les propriétés électroniques d’empilement métal/graphène/Si sont peu documentées 
comparé à l’interface graphène/Si. Nous reportons toutefois des études de Zhu et al.  [116] et 
Lee et al.  [225] portant sur des contacts métal/graphène n++Si (dégénéré) et métal/graphène 
n-Si (faiblement) dopé, respectivement. La première étude a montré que l’insertion d’un 
feuillet de graphène à l’interface métal/n++Si conduisait à une modification des 
caractéristiques I(V) qui passaient alors d’un comportement ohmique (évolution linéaire de 
l’intensité du courant avec la tension appliquée) à tunnel. Cette observation est attribuée au 
gap de van der Waals à l’interface graphène/silicium qui agit alors comme une barrière 
tunnel de vide. La seconde étude portant sur du silicium faiblement dopé a mis en évidence 
une très forte réduction de la hauteur de la barrière Schottky à l’interface métal/n-Si par 
insertion à l’interface d’un feuillet de graphène. Dans cette étude, les mécanismes de 
transport ne sont toutefois pas discutés. 

Discutons maintenant les résultats de la littérature concernant les systèmes graphène/Si 
avec une surface de graphène libre. Il apparaît un phénomène non-conventionnel pour un 
contact Schottky. En effet, l’application d’une tension sur une structure graphène/silicium 
induit une modification de la position du niveau de Fermi dans le graphène conduisant par 
rétro-action à une modification de la hauteur de la barrière Schottky  [228]. De cette 
dépendance en tension de la hauteur de la barrière Schottky, il apparaît de larges 
modifications du comportement de transport des porteurs libres par rapport à une barrière 
Schotttky classique. Un autre phénomène qui est à prendre en compte dans ce cas est la 
faible densité de porteurs libres au niveau de Fermi dans le graphène par rapport à un métal 
conventionnel. En utilisant le formalisme de Landauer, D. Sinha et J. U. Lee  [229] ont montré 
des modifications de l’évolution du courant en fonction de la tension par rapport au modèle 
thermoionique. Toutefois, dans notre cas, la présence d’un métal sur le graphène va annihiler 
ces effets (la nature 2D du graphène lorsqu’il est totalement recouvert de métal est perdue). 
Comme l’ont montré R. Nouchi et K. Tanigaki  [230], la présence du métal ancre la position 
du niveau de Fermi à une position donnée (dépendante du métal) et l’application d’une 
tension sur cette structure ne modifiera pas la position du niveau de Fermi dans le graphène. 
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IV.3 Analyses capacité-tension 

Pour commencer ici, nous allons donner quelques éléments de base sur les mesures 
C(V) utiles à l’analyse de nos données. A l’interface entre un métal et un semi-conducteur, il 
existe une capacité associée à la zone de charge d’espace. En régime d’appauvrissement la 
capacité différentielle surfacique associée à la zone de charge d’espace que l’on notera CSC 
s’exprime de la manière suivante  [90] : 

𝐶ௌ஼ = ඩ
𝜀଴𝜀ௌ஼𝑞𝑁ௗ

2 ቀ−Ψௌ(𝑉) − 𝑘஻𝑇
𝑞 ቁ

. 
(81) 

Avec 𝜀ௌ஼  la permittivité relative du semi-conducteur, Nd le taux de dopage et Ψௌ(𝑉) la 
courbure de bande dépendante de la tension. D’un point de vue purement pratique, il est 
préférable de représenter l’inverse du carré de cette capacité. Cette grandeur s’écrit 
simplement à partir de l’égalité (81) comme suit : 

𝐶ௌ஼
ିଶ =

2
𝜀଴𝜀ௌ஼𝑞𝑁஽

൬−Ψୗ(𝑉) −
𝑘஻𝑇

𝑞
൰ =

2
𝜀଴𝜀ௌ஼𝑞𝑁஽

൬−Ψୗ − 𝑉 −
𝑘஻𝑇

𝑞
൰. 

 

(82) 

Ainsi, l’évolution de 𝐶ௌ஼
ିଶ sera une droite dont la pente négative est directement liée 

au taux de dopage et dont le point de concours avec l’axe des abscisses permet de remonter à 
la courbure de bande et donc à la hauteur de barrière Schottky. Ce point de concours sera par 
la suite nommé Vint. Connaissant cette valeur, la hauteur de barrière Schottky se calcule 
ensuite simplement comme suit : 

Φୗ୆ = 𝑉௜௡௧ +
𝑘஻𝑇

𝑞
+

𝜉
𝑞

. 

 

(83) 

Pour rappel 𝜉, défini par l’égalité (1), correspond à la différence énergétique entre le niveau 
de Fermi et le bas de bande de conduction loin de l’interface. Les mesures C(V) présentées ici 
ont été réalisées grâce à un capacimètre (Agilent-HP4284A) à une fréquence de 1 MHz avec 
un signal sinusoïdal de 20 mV de valeur efficace. 

IV.3.1 Jonctions métal/silicium 

En guise de référence, nous avons fait des mesures C(V) sur des jonctions Schottky 
dites classiques de Fe/n-Si (2.1016 cm-3) et d’Au/n-Si (5.1015 cm-3). Pour réaliser ces interfaces, 
les substrats de silicium ont été dégraissés à l’acétone et l’IPA dans un bain d’ultra-sons 
pendant 15 minutes à température ambiante puis exposés à une atmosphère O3/UV pendant 
30 minutes. Finalement, le substrat a été désoxydé par une attaque HF (2%) puis rincé à l’eau 
désionisée avant d’être introduit sous UHV. Les surfaces de Si sont passivées à l’hydrogène 
avant la réalisation des dépôts métalliques. Les résultats des mesures C(V) sont présentés en 
Figure IV-1 (a) et (b) pour le contact Fe/n-Si et Au/n-Si, respectivement. Comme prévu par 
l’égalité (82), l’évolution de 𝐶ௌ஼

ିଶ en fonction de la tension appliquée suit bien une évolution 
linéaire avec une pente négative. A partir des pentes de ces deux courbes, nous obtenons des 
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taux de dopages égaux à ceux fournis par le fabriquant des wafers à savoir une gamme de 
dopages allant de 5.1015 cm-3 à 5.1016 cm-3. A partir de l’équation (83), nous obtenons des 
hauteurs de barrière Schottky pour le Fe et l’Au de 0,53 et 0,74 eV, respectivement, en accord 
avec les mesures de photoémission précédemment présentées qui, pour rappel, conduisent à 
une hauteur de barrière de 0,53 eV et 0,71 eV pour l’interface Fe/n-Si et Au/n-Si, 
respectivement. 

 

Figure IV-1 Mesures C-V réalisées à 300 K à une fréquence de 1 MHz pour une interface Fe/n-Si (2.1016 
cm-3) (a) et Au/n-Si (5.1015 cm-3) (b). Les diamètres des plots sont de 500 Pm et 250 Pm pour l’interface 
Fe/n-Si et Au/n-Si, respectivement. 

IV.3.2 Jonctions métal/graphène/silicium 

Des mesures C(V) pour un empilement  métal/Gr/H-Si dopé n n’ont été réalisées que 
dans le cas de l’Au. Ces mesures n’ont pas pu être réalisées pour la jonction Fe/graphène/n-Si 
dopé n en raison des très forts courants qui circulent dans ce type de jonction et qui 
s’explique par le fait que la hauteur de barrière Schottky pour les électrons est très faible 
(a0,1 eV). Les résultats des mesures C(V) représentés sous la forme 1/(CSC)2 en fonction de V 
pour la jonction Au/Gr/n-Si passivé hydrogène pour différentes températures d’échantillons 
sont présentés sur la Figure IV-2 (a). Les comportements sont linéaires montrant que la 
jonction se comporte comme une jonction Schottky en régime d’appauvrissement. Nous 
observons également que toutes les courbes sont parallèles indiquant qu’il n’y pas de gèle 
des porteurs et que, loin de l’interface, la densité de charges libres est égale à la densité de 
dopant. Il est important de confirmer qu’il n’y a pas de gèle des porteurs car la détermination 
de la hauteur de la barrière Schottky dépend de la position du niveau de Fermi par rapport 
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au minimum de la bande de conduction qui intervient dans l’égalité (83) à travers le terme 𝜉 
dont la valeur est déterminée en connaissant la densité de porteurs libres (égalité (1)). 

La Figure IV-2 présente l’évolution de la hauteur de barrière Schottky en fonction de 
la température. Comme énoncé précédemment, il existe un gap de van der Waals à 
l’interface graphène/silicium. A ce gap de van der Waals est associé une capacité notée 𝐶ூ 
(=𝜀଴/𝑑, avec 𝜀଴la permittivité relative du vide et d l’épaisseur du gap de van der Waals). 
Ainsi, la capacité mesurée via nos mesures C(V) donne la capacité équivalente 𝐶௘௤ à deux 
capacités, 𝐶ூ et 𝐶ௌ஼, placées en série et dans ce cas 𝐶௘௤ = 𝐶ூ𝐶ௌ஼/(𝐶ூ + 𝐶ௌ஼). Or, en considérant, 
en accord avec nos mesures AFM, que l’épaisseur d du gap de van der Waals vaut ~ 5 Å 
alors la capacité 𝐶ூ  est égale à ~2.10-2 F.m-2. La capacité 𝐶ௌ஼  associée à la zone de charge 
d’espace (en régime d’appauvrissement) est quant à elle égale à ~10-4 F.m-2 et se trouve être 
nettement plus grande que la capacité 𝐶ூ. Dans ce cas la capacité équivalente 𝐶௘௤ mesurée 
donne directement la capacité 𝐶ௌ஼  à partir de laquelle nous déduisons la hauteur de la 
barrière Schottky. A température ambiante, la hauteur de la barrière issue des mesures C-V 
est de 0,28 ±0,02 eV et se trouve être en accord avec les mesures de photoémission qui 
donnent une valeur de 𝑞Φௌ஻ de 0,25 ±0,05 eV. On peut constater sur la Figure IV-2 (b) que la 
hauteur de la barrière Schottky décroît avec la température. Ce comportement a déjà été 
observé [231,232] pour des jonctions métal/semi-conducteurs et peut s’expliquer par 
l’évolution des propriétés électriques (largeur de la bande interdite, position du niveau de 
neutralité de charges) des matériaux en fonction de la température. 

 

 

Figure IV-2 Mesures C-V à 1 MHz d'une structure Au/graphène/H-Si(001) (dopé n à 5.1015 cm-3) pour 
une gamme de température allant de 250 K à 330 K (a) et hauteurs de barrière Schottky extraites des 
mesures C(V) pour les différentes températures de mesures (b). Le diamètre du plot est de 350 Pm. 
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Posons-nous maintenant la question de savoir quel serait l’impact de la présence 
d’inhomogénéités latérales sur la hauteur de la barrière déduite à travers l’analyse des 
mesures C(V). Pour étudier les effets des inhomogénéités latérales de potentiel sur les 
mesures C(V), nous proposons le modèle simple suivant. Considérons un contact Schottky 
tel qu’une proportion P de l’interface possède une hauteur de barrière 𝑞Φௌ஻,ଵ  et une 
proportion (1-P) une hauteur de barrière 𝑞Φௌ஻,ଶ . La capacité totale d’un tel système 
correspond alors à la capacité équivalente de deux barrières Schottky placées en parallèle 
donc les capacités se calculent à partir de la relation (81). Nous avons simulé pour différentes 
valeurs de P les courbes 1/C2 en fonction de la tension appliquée d’une telle interface pour 
des valeurs de barrière Schottky 𝑞Φௌ஻,ଵ et 𝑞Φௌ஻,ଶ de 0,45 eV et 0,30 eV, respectivement. Ces 
valeurs ont été choisies de façon totalement arbitraire. Cet exemple ne sert, en effet, qu’à 
étudier l’impact des inhomogénéités sur les mesures C(V). Le taux de dopage a été pris égal 
à 1016 cm-3. Les résultats sont donnés en Figure IV-3(a). Les courbes sont quasiment 
superposées montrant la faible sensibilité des mesures C(V) aux inhomogénéités latérales. 
Pour aller plus loin, nous nous sommes intéressés à l’évolution de la hauteur de la barrière 
calculée à partir de Vint en fonction de P. Cette évolution est présentée sur la Figure IV-3(b). 
Sur cette figure, on constate que la hauteur de la barrière déduite de la position de Vint des 
courbes simulées est impactée par la présence d’inhomogénéités latérales. Le caractère 
remarquable qui ressort de ces simulations est que la hauteur de la barrière déterminée par 
les mesures C(V) est quasiment égale à la valeur moyenne de la hauteur 〈𝑞Φௌ஻〉 définie 
comme suit : 

〈Φௌ஻〉 = 𝑃 Φௌ஻,ଵ + (1 − 𝑃) Φௌ஻,ଶ. (84) 

Il en résulte que pour des valeurs élevées de P (correspondant à la présence de points 
chauds en faible densité) la hauteur de la barrière tend vers qΦௌ஻,ଵ, la quantité à laquelle 
nous avons accès en photoémission. Notre approche conduite dans un modèle simplifié 
montre que les mesures C(V) sont peu sensibles aux inhomogénéités latérales pour une 
valeur de P élevée. Il en résulte que la méthode C(V) doit être quasiment insensible à la 
présence de points chauds dans les jonctions graphène/Si. Nous verrons plus loin que les 
mesures I(V) présentent davantage de sensibilité aux inhomogénéités. 
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Figure IV-3 Simulation de courbes C-V pour différentes valeurs de P (a) et calcul de hauteur de la 
barrière obtenue en fonction de P à partir de la détermination de Vint des courbes C(V) simulées  (b). 

 

IV.4 Analyses courant-tension 

IV.4.1 Jonctions Fe/Si(001) et Fe/graphène/H-Si(001) 

Jonctions Fe/Si 

Nous avons ici réalisé des expériences sur des jonctions Fe/Si. Les résultats serviront de 
référence pour l’analyse des propriétés de transport des jonctions Fe/graphène/H-Si(001). La 
Figure IV-4(a) présente des mesures de l’intensité (en valeur absolue) du courant I (en échelle 
semi-logarithmique) en fonction de la tension appliquée pour une interface Fe/n-Si (2.1016 cm-

3) pour différentes températures et pour une taille latérale de jonction de 500 Pm de diamètre. 
La forme des courbes ainsi que leur évolution avec la température montrent que le contact 
est redresseur et que le mécanisme de transport dominant est l’émission thermoionique. On 
observe notamment en polarisation direct une zone linéaire qui est caractéristique du 
mécanisme thermoionique (𝐼 ∝ exp 𝑉). Nous observons également en polarisation directe, 
quelle que soit la température, un écart à la linéarité au-delà d’une certaine tension qui 
traduit le fait que la jonction est en régime de forte injection, c’est-à-dire qu’une partie 
significative de la chute de tension se passe dans le semi-conducteur. Le passage en régime 
de forte injection est observé, pour le contact Fe/n-Si (2.1016 cm-3), pour des valeurs de 
courant de l’ordre du dixième de mA. Pour ce mécanisme de transport (thermoionique), la 
relation courant tension donnée par l’égalité (25) dans le chapitre I. Cette relation peut être 
réécrite sous la forme suivante : 
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ln ൬
𝐼ௌ

𝑇ଶ൰ = ln(𝑆. 𝐴∗) −
𝑞Φௌ஻

𝑘஻𝑇
.  

 

(85) 

Où Is correspond au courant à saturation pris à -1,0 V. Ainsi, pour une jonction 
Schottky idéale, la représentation de ln (𝐼௦ 𝑇ଶ⁄ )  en fonction de 1/(𝑘஻𝑇)  doit donner une 
droite de pente −𝑞Φௌ஻ qui coupe l’axe des ordonnées en ln (𝑆 𝐴∗). La Figure IV-4(b) présente 
l’évolution de ln(𝐼௦ 𝑇ଶ⁄ ) = 𝑓(1/(𝑘஻𝑇)) , couramment appelé tracé de Richardson, pour 
l’interface Fe/n-Si(001). La hauteur de la barrière déduite de ce tracé en considérant 
seulement les mesures réalisées pour des températures supérieures à 250 K (270 K) est de 
0,53 eV (0,59 eV) et la constante de Richardson A* est de 2,4.104 A.m-2.K-2 (3,8.105 A.m-2.K-2). La 
hauteur de la barrière Schottky ainsi déterminée est en parfait accord avec la valeur 
déterminée par photoémission et C(V). La constante de Richardson déterminée ici est quel 
que soit la gamme de températures choisie pour sa détermination, plus faible que la valeur 
théorique de 1,2.106 A.m-2.K-2  [90]. Pour obtenir cette constante, il faut appliquer une 
fonction exponentielle à la valeur de l’ordonnée à l’origine du tracé de Richardson. Ainsi, 
une petite déviation de cette donnée et la constante de Richardson extraite se voit entachée 
d’une erreur importante. Une autre source d’erreur provient de la valeur de la surface S 
injectée dans l’égalité (85). La géométrie de notre bâti de dépôt conduit à la formation de 
plots qui ne sont pas parfaitement circulaires créant une indétermination de l’ordre de 10 % 
sur la surface réelle du plot. A cela s’ajoutent des pollutions de surfaces qui peuvent 
localement induire une augmentation de la résistance. Ces points « froids » (par analogie 
avec les points chauds) ne peuvent être détectés par les mesures I(V) et C(V) (si tel des 
patches d’oxyde ils induisent une capacité en série), ils contribuent toutefois à diminuer la 
surface « électrique » du plot au sens où les électrons ne vont pas passer par ces régions 
particulières conduisant à considérer une surface du plot plus grande qu’elle ne l’est 
réellement. Enfin, un canal de transport autre que l’émission thermoionique pourrait prendre 
place dans le transport de charge à l’interface Fe/n-Si comme, par exemple, des mécanismes 
d’émission de champ ou d’émission de champ assistée thermiquement. Cependant, d’après 
les calculs de Padovani et Stratton  [91] pour les gammes de températures et les taux de 
dopages utilisés dans cette étude, c’est bien le mécanisme d’émission thermoionique qui est 
dominant. Nous proposons donc qu’il apparaît un canal de conduction différent de ceux 
présentés dans le chapitre I qui aux températures élevées, est totalement dominé par 
l’émission thermoionique. Ce canal de transport pourrait être lié à du transport à travers des 
défauts dans le silicium ou encore des inhomogénéités à l’interface. Nous n’avons pas 
cherché à déterminer l’origine physique de ce canal.  

 



Chapitre IV : Transport électronique à l’interface graphène/H-Si(001) 

127 
 

 

Figure IV-4 Evolution de la valeur absolue du courant en échelle semi-logarithmique en fonction de la 
tension appliquée pour une gamme de températures allant de 240 K à 310 K pour une interface Fe/n-
Si(001) (a) et graphe de Richardson émanant de ces mesures I(V) où le courant à saturation a été pris 
pour une tension appliquée de -1,0V  (b). La ligne continue noire (rouge) sur (b) correspond à une 
régression linéaire des points expérimentaux pour des températures TU250 K (TU270 K). 

Jonctions Fe/graphène/H-Si 

Nous allons maintenant présenter les mesures I(V) réalisées sur les structures 
Fe/graphène/H-Si(001). La photoémission donne la hauteur de la barrière Schottky de 0,1 eV 
alors que cette dernière est de a0,5 eV (XPS, C(V) et I(V)) pour une interface Fe/n-Si(001) en 
contact intime. La réduction de la hauteur de la barrière Schottky est en partie expliquée 
dans le chapitre III. La Figure IV-5 présente des mesures de l’intensité du courant (en valeur 
absolue et en échelle semi-logarithmique) en fonction de la tension appliquée pour une 
interface Fe/graphène/H-Si (dopé n à 2.1016 cm-3) pour différentes températures et pour une 
taille de jonction latérale de 150Pm de diamètre. Les caractéristiques I(V) sont fortement 
modifiées par rapport à la situation sans graphène. Le caractère redresseur a quasiment 
disparu, les faibles variations de l’intensité du courant avec la température et les niveaux de 
courant élevés indiquent que les jonctions présentent un comportement quasi-ohmique. On 
déduit de ces observations que la hauteur de la barrière Schottky à l’interface doit être faible 
ce qui est en accord avec les résultats de photoémission. On peut ajouter que le système est 
en régime de forte injection et que la résistance en série du semi-conducteur RS doit être prise 
en compte dans l’analyse des données I(V). 
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Figure IV-5 Evolution de la valeur absolue du courant en échelle semi-logarithmique en fonction de la 
tension appliquée au sein d’une hétérostructure Fe/graphène/H-Si(001) dopé n à 2.1016 cm-3 pour des 
températures de jonctions allant de 240 à 330 K. Le diamètre du plot est de 150 Pm. 

Cette résistance peut être introduite dans le modèle d’émission thermoïonique en remplaçant 
dans l’égalité (25) V par 𝑉 − 𝑅ௌ𝐼. L’expression de l’intensité du courant peut alors s’exprimer 
de la manière suivante : 

𝐼 = 𝑆𝐴∗𝑇ଶ exp ൬−
𝑞Φௌ஻

𝑘஻𝑇
൰ ൬exp ൬

𝑞(𝑉 − 𝑅ௌ𝐼)
𝑘஻𝑇

൰ − 1൰ .  

 

 

(86) 

Il est important de noter ici que lorsque la résistance en série du semi-conducteur devient 
plus important que la résistance associée à l’effet thermoionique à l’interface, la 
caractéristique I(V) est dominée par les propriétés en volume du semi-conducteur et il 
devient difficile de déterminer électriquement la hauteur de la barrière Schottky. Il est 
toutefois possible, par résolution numérique de l’égalité (86), de déterminer une limite haute 
de la hauteur de barrière Schottky. Pour montrer cela, nous avons simulé les caractéristiques 
I(V) pour des valeurs de hauteur de barrière Schottky faibles à savoir 0,035 et 0,045 eV et 
avons confronté ces résultats aux données expérimentales. La résistance RS est calculée en 
considérant un substrat de silicium dopé à 1016 cm-3 possédant une résistivité de 
0,01 :.m [233] et en négligeant, dans un premier temps, les variations de la résistivité du 
silicium avec la température. Nous avons également négligé les effets d’étalement du 
courant dans le semi-conducteur i.e. nous supposons que la résistance RS est égale à celle 
d’un cylindre de semi-conducteur de hauteur 500 Pm (épaisseur des substrats) et de 
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diamètre 150 Pm (plots métalliques). La constante de Richardson introduite dans le modèle 
est celle que nous avons déduite des mesures réalisées avec le système Au/graphène/H-Si et 
qui a été évaluée à 20 A.K-2.m-2. 

 Les résultats de nos simulations sont donnés pour une hauteur de barrière Schottky 
de 0,035 eV et 0,045 eV en Figure IV-6 (a) et (b), respectivement. Lorsque la hauteur de la 
barrière Schottky est de 0,035 eV, les contacts sont ohmiques et quasiment indépendants de 
la température, la résistance associée à l’effet thermoionique est totalement dominé par la 
résistance du semi-conducteur. Lorsque la hauteur de la barrière Schottky est de 0,045 eV, 
pour des températures supérieures ou égales à 280 K, le comportement est identique. A plus 
basse température (T=240 K et 260  K) il apparait une dépendance marquée en température 
avec une saturation du courant en inverse. Expérimentalement, aucun phénomène de 
saturation du courant en polarisation inverse n’est observé. Avec cette approche, nous 
donnons une valeur haute de la hauteur de la barrière Schottky de 0,045 eV. Ce modèle 
simpliste n’est toutefois pas satisfaisant puisqu’expérimentalement, nous avons une 
dépendance en température du courant en polarisation inverse. Il a toutefois le mérite de 
confirmer la très faible hauteur de barrière Schottky (a0,1 eV) à l’interface Fe/graphène/H-Si 
comme observée par photoémission. 

Une inspection plus approfondie de la Figure IV-5 révèle un léger effet redresseur de 
la jonction. En polarisation inverse, nous observons que l’intensité augmente avec la 
température à une tension donnée signe qu’il s’agit d’un mécanisme de transport 
thermiquement activé qui limite en partie le passage du courant en polarisation inverse. En 
polarisation direct, on constate, que pour une tension donnée le courant diminue avec la 
température. Dans ce cas, la résistance du semi-conducteur est beaucoup plus grande que 
celle associée à l’effet thermoionique. L’évolution de cette résistance en fonction de la 
température est la même qu’une résistance ohmique. La mobilité des porteurs libres dans les 
semi-conducteurs en fonction de la température peut généralement s’exprimer comme suit : 

𝜇(𝑇) = 𝜇଴ ൬
𝑇
𝑇଴

൰
ିఈ

. 
(87) 

Avec 𝜇଴ la mobilité à 𝑇 = 𝑇଴ et 𝛼 un paramètre empirique. Dans le cas du silicium et 
pour les électrons, nous avons utilisé les résultats de Dorkel et Leturcq  [234] à savoir 𝑇଴=300 
K, 𝜇଴ = 1430 cm2/V/s et 𝛼 =2,20. En plus de cela, nous avons introduit la présence 
d’inhomogénéités de la hauteur de la barrière Schottky en utilisant le modèle de Werner et 
Güttler  [226]. Dans ce modèle, les fluctuations (latérales) de la hauteur de la barrière 
Schottky sont considérées comme faibles, c’est-à-dire qu’il est supposé que l’extension 
spatiale de ces inhomogénéités est faible devant les dimensions de la zone de charge 
d’espace. Dans l’approche de Werner et Güttler  [226], une distribution gaussienne de la 
hauteur de la barrière Schottky à l’interface est supposée. Cette distribution notée 𝑃(Φௌ஻) 
possédant un écart-type 𝜎௦  et dont la valeur moyenne est 〈Φௌ஻〉 s’exprime de la manière 
suivante : 

𝑃(Φௌ஻) =
1

𝜎ௌ√2𝜋
exp ቆ−

〈Φௌ஻〉 − Φௌ஻

√2𝜎௦
ቇ

ଶ

. 

 

(88) 
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Cette distribution est ensuite introduite dans le modèle d’émission thermoionique : 

𝐼 = 𝑆𝐴∗𝑇ଶ ቆexp ቆ
𝑞(𝑉 − 𝑅ௌ𝐼)

𝑘஻𝑇 ቇ − 1ቇ න 𝑃(Φௌ஻) exp ൬−
𝑞 Φௌ஻

𝑘஻𝑇
൰ 𝑑Φௌ஻

ାஶ

ିஶ

. 

 

(89) 

Un développement détaillé de l’impact des inhomogénéités sur les propriétés de 
transport sera présenté pour la structure Au/graphène/n-Si pour laquelle l’analyse des 
données est plus simple. 

 

Figure IV-6 Simulations de courbes I(V) réalisées par résolution de l'équation à différentes 
températures pour des valeurs de barrière Schottky de 0,035 eV (a) et 0,045 eV (b).  

 La Figure IV-7 présente l’évolution de la valeur absolue du courant en échelle semi-
logarithmique en fonction de la tension appliquée calculée par résolution numérique de 
l’égalité (89) pour une hauteur moyenne de la barrière Schottky de 0,15 eV (𝑞〈Φௌ஻〉) et une 
largeur à mi-hauteur de 80 meV (𝜎௦). Nous observons en inverse une augmentation du 
courant à une tension donnée avec l’augmentation de la température, signe d’un mécanisme 
de transport thermiquement activé. En polarisation directe, le courant augmente lorsque la 
température diminue cohérent avec une diminution de la mobilité des porteurs lorsque la 
température augmente. Qualitativement, la Figure IV-7 reproduit de manière satisfaisante les 
courbes expérimentales données en Figure IV-5. Cette approche nous amène donc à une 
hauteur de barrière Schottky de a0,15 eV. Ce qui est plutôt en adéquation avec les mesures 
de photoémission qui donnent une valeur de la hauteur de barrière Schottky de a0,1 eV. 



Chapitre IV : Transport électronique à l’interface graphène/H-Si(001) 

131 
 

 

Figure IV-7 Courbes I-V simulées pour différentes valeurs de température en considérant une 
distribution Gaussienne de hauteurs de barrière Schottky centrée à 0,15 eV et de largeur à mi-hauteur 
de 80 meV. 

Pour conclure, l’analyse des caractéristiques I(V) de l’empilement Fe/graphène/H-
Si(001) montre que la barrière Schottky pour les électrons est faible puisque les mesures I(V) 
nous conduisent à une hauteur de barrière Schottky de a0,05-0,15 eV. Cette gamme de 
valeurs est en accord avec la photoémission qui donnait une valeur pour la hauteur de la 
barrière Schottky de a0,1 eV. Cette hauteur de barrière est bien plus faible que celle de 
l’interface Fe/Si qui est de a0,5 eV. Ceci démontre que l’intercalation de graphène tend à 
réduire la hauteur de barrière. On peut remarquer que le niveau de Fermi pour l’interface 
graphène/H-Si(001) (au sein du système Fe/graphène/H-Si(001)) se situe à a0,7 eV au-dessus 
du niveau de neutralité de charge du silicium. Cela confirme les résultats de photoémission 
et de DFT présentés au chapitre III mettant en évidence un non-ancrage du niveau pour les 
empilement métal/Gr/H-Si. 

IV.4.2 Jonctions Au/graphène/H-Si(001) 

La Figure IV-8(a) présente des mesures  de l’intensité du courant (en valeur absolue et 
en échelle semi-logarithmique) en fonction de la tension appliquée pour une jonction 
Au/graphène/H-Si(001) (dopé n à 5.1015 cm-3) pour différentes températures et pour un plot 
de 500 Pm de diamètre. La forme générale des courbes montre que le mécanisme de 
transport dominant est l’émission thermoionique. Il peut être noté ici que les jonctions 
rentrent en régime de forte injection (courant supérieur au mA) en polarisation directe pour 
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des tensions de l’ordre de 0,2 V. Le tracé de Richardson tiré des caractéristiques I(V) est 
donné en Figure IV-8(b). De ce tracé de Richardson, nous obtenons une hauteur de barrière 
de 0,27 eV et une constante de Richardson (notée A**) de 20 A.K-2.m-2. La hauteur de la 
barrière Schottky déduite des mesures I(V) est en accord avec celle trouvée en photoémission 
(0,25 eV) et C(V) (0,28 eV). Elle est bien plus faible que pour le contact intime Au/Si(001) qui, 
d’après nos mesures de photoémission, vaut 0,71 eV (Chapitre III). Ces observations 
conduisent aux mêmes conclusions que les mesures I(V) pour l’interface Fe/graphène/H-
Si(001), les mesures de photoémission et les calculs DFT du chapitre III à savoir que 
l’intercalation du graphène dans une structure métal/Si tend à « désancrer » le niveau de 
Fermi à l’interface métal/Si. La hauteur de la barrière Schottky est ici sensiblement 
supérieure à celle que nous avons mesuré pour le système Fe/graphène/H-Si(001). Cela 
s’explique par le fait que le travail de sortie sur la face libre du graphène du système Gr/Au 
est plus élevé que celui du système Gr/Fe [183] . 

L’un des points intéressant, qui ressort de ces mesures est que la constante de 
Richardson déduite de nos mesures est beaucoup plus faible que celle d’une interface intime 
métal/Si (laquelle est théoriquement de 1,2.106 A.m-2.K-2). Comme nous l’avons vu 
précédemment, les contacts graphène/H-Si sont des structures de type van der Waals. On 
suppose qu’une couche de vide d’épaisseur d (=0,5 Å typiquement) est présente entre les 
deux matériaux et qu’un électron qui transite depuis le semi-conducteur dans le graphène 
doit traverser par effet tunnel une couche de vide dont les caractéristiques sont données dans 
la Figure IV-9. Si l’on tient compte de cette couche dans le modèle d’émission thermoionique, 
on obtient l’expression suivante pour l’intensité de courant  [235]: 

𝐼 = 𝑆𝐴∗ exp൫−𝛼ඥ𝜒𝑑൯𝑇ଶ exp ൬−
qΦୗ୆

𝑘஻𝑇
൰ ൬1 − exp ൬

𝑞 𝑉
𝑘஻𝑇

൰൰ . 

 

(90) 

Et le courant à saturation devient : 

𝐼ௌ = 𝑆𝐴∗ exp൫−𝛼ඥ𝜒𝑑൯𝑇ଶ exp ൬−
qΦୗ୆

𝑘஻𝑇
൰ . 

 

(91) 

Avec D=4S√2𝑚/ℎ  qui est très proche de l’unité si 𝑞𝜒 (l’affinité électronique du 
silicium) est exprimé en eV et d en Å. On peut aussi écrire : 

ln ൬
𝐼ௌ

𝑇ଶ൰ = ln (𝑆𝐴∗ exp൫−ඥ𝑞𝜒 𝑑൯ −
𝑞Φௌ஻

𝑘஻𝑇
. 

 

(92) 

Le tracé de Richardson qui consiste à tracer ln ቀ𝐼𝑆

𝑇2ቁ en fonction de 1/(kBT) permettra 
alors de remonter à la quantité 𝐴∗∗ = 𝐴∗ exp(−√𝜒𝑑). Prenant d = 5 Å et 𝜒 = 4.0 eV, nous 
obtenons A** = 54 A.K-2.m-2 ce qui est en accord acceptable avec les observations 
expérimentales au regard des incertitudes de mesures. La modification des propriétés de 
transport et notamment l’effet du gap de van der Waals sur les propriétés électroniques a été 
reportée par Zhu et al.[79]. Dans cette étude, les auteurs montrent que lorsqu’un feuillet de 
graphène est inséré entre un métal et du silicium (fortement dopé) la caractéristique I(V) 
passe d’un comportement ohmique à tunnel. L’effet tunnel est alors associé à la couche de 
vide entre le silicium et le graphène. 
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Figure IV-8 Evolution de la valeur absolue du courant en échelle semi-logarithmique en fonction de la 
tension  Au/SLG/H-Si(001) (a) et tracé de Richardson associé (b). Mesures réalisées sur un plot de 500 
Pm de diamètre. 

 

 

 

Figure IV-9 Représentation schématique du diagramme de bandes d'une jonction métal/graphène/Si 
avec d l’épaisseur de la couche de vide, 𝜒 l’affinité électronique du silicium et 𝑞Φௌ஻ la hauteur de la 
barrière Schottky. Le trait en pointillé correspond au niveau de Fermi. A droite de la figure, la courbe 
représente la courbure de bande dans la zone de charge d’espace du silicium. 
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IV.5 Inhomogénéités latérales et propriétés locales de 
transport dans le système Au/graphène/H-Si(001) 

IV.5.1 Approche dans le modèle de Werner et Gütler 

Nous allons maintenant nous intéresser dans cette partie aux problèmes d’inhomogénéités 
pour le système Au/Gr/H-Si(001). Pour ce faire, nous allons utiliser la méthode de 
Werner  [226] qui est basée sur la comparaison des hauteurs de la barrière Schottky déduites 
des mesures C(V) et I(V) en fonction de la température. Cette méthode n’a pas pu être 
appliquée pour le système Fe/Gr/H-Si(001) car nous n’avons pas pu réaliser des mesures 
C(V) en raison des trop forts courants qui traversent la structure. De plus, nous n’avons pour 
le moment, discuté pour la C(V) que du cas où le silicium est en régime d’appauvrissement. 
Pour l’interface Fe/Gr/H-Si(001), la hauteur de la barrière Schottky est de a0,1 eV, il y a donc 
en surface une couche d’accumulation d’électron. L’égalité (81) n’est plus valable. Werner et 
Güttler supposent que les inhomogénéités de potentiel peuvent être décrites à travers une 
distribution Gaussienne P(Φௌ஻) (comme cela a déjà été introduit dans ce chapitre). Pour 
rappel, pour un écart-type 𝜎௦ et une distribution centrée sur 〈Φௌ஻〉 la distribution prend la 
forme suivante : 

𝑃(Φௌ஻) =
1

𝜎ௌ√2𝜋
exp ቆ−

〈Φௌ஻〉 − Φௌ஻

√2𝜎௦
ቇ

ଶ

. 
 
(93) 

Pour une telle distribution, les hauteurs de barrière Schottky déterminées par I(V) et 
C(V) et notées respectivement Φௌ஻

ூ௏  et Φௌ஻
஼௏ sont liées par l’égalité suivante : 

Φௌ஻
ூ௏ (𝑇) = Φௌ஻

஼௏(𝑇) −
𝑞𝜎௦

ଶ

2𝑘஻𝑇
. 

(94) 

Ici, la hauteur de la barrière qΦௌ஻
ூ௏  Schottky a été obtenue à partir de l’analyse des 

caractéristiques I(V) en polarisation directe (0<V<0,2V) à la température T en prenant la 
constante de Richardson A**=20 A.K-2.m-2. La Figure IV-10 donne l’évolution de qΦௌ஻

ூ௏ − qΦௌ஻
஼௏ 

en fonction de 2/(𝑘஻𝑇). Les points expérimentaux sont alignés sur une droite dont la pente 
permet de remonter à l’écart-type de la distribution de hauteurs de barrière Schottky (égalité 
(94)). Un ajustement linéaire des données expérimentales donne une valeur d’écart-type de la 
distribution σS de 0,10 V. Cette valeur est à mettre en regard avec ce qui est généralement 
observé pour des contacts Schottky métal/Si classiques. Par exemple, pour une interface Pt/Si 
Werner et Güttler  [226] trouvent une valeur de σS de 0.05 V. L’interface Gr/H-Si étudiée ici 
est donc sensiblement moins homogène que ce qui est rencontré avec des interfaces métal/Si. 
Cette inhomogénéité plus marquée avec le graphène peut se comprendre au regard de la 
méthode de préparation des échantillons. En effet, les feuillets présentent une rugosité 
importante ainsi que des résidus de PMMA. De telles sources d’inhomogénéités ne sont pas 
présentes pour des contacts intimes métal/Si. 
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Figure IV-10 Evolution de la différence de hauteurs des barrières Schottky déterminées par I(V) et 
C(V) en fonction de 1/(2𝑘஻𝑇). 

IV.5.2 Caractérisations électriques à l’échelle locale 

Pour étudier de manière directe et plus précise les inhomogénéités latérales, des 
mesures de microscopie à force atomique à pointe conductrice (CT-AFM) ont été réalisées 
par Pascal Chrétien et Sylvain Le Gall du laboratoire de Génie électrique et électronique de 
Paris (GeePs). Les mesures CT-AFM consistent à mesurer en chaque point de l’espace la 
résistance pour une valeur de tension donnée. Ces mesures ont été réalisées à partir d’une 
pointe en diamant fortement dopé p (dégénérée). Nous présentons sur la Figure IV-11 les 
résultats de ces mesures. Ces mesures ont été réalisées dans une région proche de 4 
domaines différents caractérisés par les empilements suivant : Si, G/Si, Au/G/Si et Au/Si. 
Nous observons que ces 4 régions possèdent des propriétés de transport très différentes. En 
se concentrant sur les régions où le plot d’Au est présent nous voyons qu’il y a une large 
réduction de la résistance quand le graphène est présent en surface. Cette observation est en 
accord avec la grande réduction de la barrière Schottky induite par l’addition d’un feuillet de 
graphène entre le Si et l’Au. Nous obtenons une résistance moyenne de 104 : dans les 
régions avec le graphène alors que lorsque que le graphène est absent cette résistance est de 
1014 :. Dans la région sans graphène, cette résistance est homogène et il n’apparait pas de 
point chaud. Dans la région avec graphène, le système présente des inhomogénéités plus 
marquées. Il apparait en effet ponctuellement des régions de très haute résistance (1010:). 
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Deux possibilités peuvent expliquer un tel effet. La première consiste à dire que le graphène 
est localement troué ainsi l’Au et le Si sont en contact intime et ces régions possèdent des 
propriétés électroniques analogues à celle d’un contact Au/Si intime à savoir une barrière 
Schottky élevée et donc une résistance élevée. La seconde consiste à dire que dans ces 
régions il y a des résidus de PMMA augmentant drastiquement la résistance locale (la 
PMMA est en effet un isolant). Un début de réponse est apporté par la topographie de 
surface qui montre que ces points électriquement très résistifs sont également les points 
présentant une valeur de z élevée6. Il n’y a, à priori, pas de raison pour que la présence 
d’interface Au/Si conduise à une augmentation locale de l’altitude de ces points. Par ailleurs, 
les valeurs de résistance associées à une Schottky Au/Si sont de l’ordre de 1014 :. La valeur 
de résistance locale de ces points de haute résistance est plus faible de 2 à 3 ordres de 
grandeur. Cela nous permet de dire, qu’a priori, ces points de haute résistance sont associés à 
la présence de résidus de PMMA. Il ne s’agit toutefois que de preuves indirectes, pour 
conclure avec certitude des mesures d’analyse chimique résolues spatialement doivent être 
réalisées. 

 

Figure IV-11 Mesures de la topographie de surface (a) et de la résistance locale à +2V (b) réalisées au 
GeePs. 

Dans l’approche de Werner précédemment utilisée, nous avons avancé que la 
distribution de la hauteur de barrière à l’interface suivait une distribution Gaussienne avec 
un paramètre σS =0,1 eV. Les mesures CT-AFM nous permettent de conforter ce résultat. 
Nous représentons sur la Figure IV-12 la distribution des résistances à l’interface Métal/Gr/n-
Si. Dans la gamme des faibles résistances (R<109 :), nous retrouvons bien une distribution 
gaussienne. Nous n’avons en toute rigueur que la moitié de cette distribution, la limite basse 
de détection du montage du GeePs est en effet de 104 :. Nous avons réalisé une 

 
6 Pour être quantitatif, il est nécessaire de réaliser des étapes de traitement d’image afin de 
confirmer la corrélation entre la topographie et la résistance. 
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déconvolution de cette distribution gaussienne et trouvons une largeur à mi-hauteur de 
l’ordre d’une décade, autrement dit la Gaussienne est centrée sur 104: et la largeur à mi-
hauteur concorde avec une résistance de 105:. Comme le montre l’insert de la Figure IV-12 
une augmentation d’une décade de la résistance (i.e. une multiplication de la résistance par 
10) correspond à une variation de hauteur de barrière de l’ordre de 100 meV, ce qui est en 
parfaite adéquation avec la valeur déterminée par la méthode de Werner. Il apparaît sur cette 
distribution des valeurs de résistances très élevées qui, comme discuté précédemment 
peuvent être attribuées à des résidus de PMMA. 

 

Figure IV-12 Distribution des résistances à l'interface Au/Gr/n-Si déterminée par des mesures de CT-
AFM. En insert, nous donnons l’évolution de la résistance différentielle en fonction de la hauteur de 
barrière Schottky. Ces valeurs ont été normalisées à la valeur de la résistance pour une barrière de 0,3 
eV. 
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IV.6 Injection de spin et interface graphène/silicium 

Dans cette partie nous allons discuter l’intérêt des hétérostructures étudiées pour les 
applications dans le domaine de la spintronique. Cela concerne plus particulièrement la 
possibilité d’injecter des courants polarisés en spin dans des structures semi-conductrices. 
Cette injection n’est efficace que si le système vérifie un certain nombre de critères. Nous 
allons dans cette partie rappeler ces conditions. A partir des caractéristiques que nous avons 
obtenues sur nos structures nous discuterons l’intérêt d’intercaler un feuillet de graphène à 
l’interface métal/semi-conducteur pour injecter un courant polarisé en spin dans un semi-
conducteur 

IV.6.1 Injection de spin : interface métal/semi-conducteur 

x Rôle d’une résistance d’interface 

Fert et Jaffrès  [59] ont montré que la forte différence de conductivité à l’interface 
entre un métal et un semi-conducteur était responsable du fait que l’injection de spin entre 
un métal ferromagnétique et un semi-conducteur n’était pas efficace. Pour contourner ce 
problème, Fert et Jaffrès ont proposé d’ajouter une résistance d’interface dépendante du spin 
entre le métal et le semi-conducteur. 

Nous proposons maintenant de présenter le développement mathématique de ce 
modèle en montrant l’intérêt d’insérer une résistance d’interface. Commençons par 
introduire la grandeur d’accumulation de spin définie par la relation suivante : 

Δ𝜇 = 𝜇ା − 𝜇ି. (95) 

Avec 𝜇±  correspondant aux potentiels électrochimiques dépendant du spin +/-. Les 
autres grandeurs primordiales relatives aux densités de courant pour chaque canal de spin 
sont : 

Δ𝑗 = 𝑗ା − 𝑗 . 
𝑗 = 𝑗ା + 𝑗 . 

(96) 

Avec 𝑗± les densités de courant associées à chaque canal de spin. Dans le formalisme 
de Boltzmann utilisé par Fert et Jaffrès la densité de courant et le potentiel électrochimique 
obéissent aux égalités suivantes : 

 𝑗± =
1

𝑞𝜌±

𝜕𝜇±

𝜕𝑧
. (97) 

𝜕ଶΔ𝜇
𝜕𝑧ଶ =

Δ𝜇
𝑙௦௙

ଶ . 
(98) 
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Avec lsf la longueur de diffusion de spin dépendant du solide considéré. Les 
conditions aux limites pour une interface métal ferromagnétique/semi-conducteur sont les 
suivantes7 : 

Δ𝜇ிெ(−∞) = Δ𝜇ௌ஼(+∞) = 0. (99) 

Δ𝑗ிெ(−∞) = 𝑃. (100) 

Δ𝑗ௌ஼(+∞) = 0. (101) 

Avec P la polarisation en spin dans le métal. A l’interface (z=0), il y’a continuité de la 
polarisation en spin du courant : 

Δ𝑗ௌ஼(0ା) = Δ𝑗ிெ(0ି). (102) 

En présence d’une résistance d’interface dépendante du spin, le potentiel électrochimique 
présente une discontinuité en z=0. En découle l’égalité suivante : 

𝜇±
௦௖(0ା) − 𝜇±

ிெ(0ା) = 𝑒 𝑟±𝑗(𝑧 = 0).
1
1

 (103) 

Avec 𝑟± la résistance d’interface dépendant du spin. La résolution des équations (97) 
et (98) permet d’obtenir la dépendance en z des potentiels électrochimiques ainsi que des 
densités de courant pour chaque canal de spin. Il en résulte les égalités suivantes : 

𝑗±
ிெ(𝑧) = (1 ± 𝑃)

𝑗
2

±
𝐴

4 𝑞 𝑙௦௙
ிெ𝜌ிெ exp ቆ

𝑧
𝑙௦௙

ிெቇ .
1
1

 
(104) 

𝑗±
ௌ஼(𝑧) =

𝑗
2

∓
𝐵

4 𝑞 𝑙௦௙
ிெ𝜌ௌ஼ exp ቆ−

𝑧
𝑙௦௙

ௌ஼ቇ .
1
1

 
(105) 

𝜇±
ிெ(𝑧) = 𝑞𝜌ிெ(1 − 𝑃ଶ)𝑗𝑧 ±

𝐴(1 ∓ 𝑃ଶ)
2

exp ቆ
𝑧

𝑙௦௙
ௌ஼ቇ + 𝐶.

1
1

 
(106) 

𝜇±
ௌ஼(𝑧) = 𝑞𝜌ௌ஼𝑗𝑧 ±

𝐵
2

exp ቆ−
𝑧

𝑙௦௙
ௌ஼ቇ + 𝐶.

1
1

 
(107) 

Où A, B et C sont des constantes déterminées à partir des conditions aux limites 
données par les égalités (99)-(102). 

𝐴 = −2𝑞𝑟ிெ𝑗
(𝑃 − 𝛾)𝑟஻ + 𝑃𝑟ௌ஼   

𝑟ிெ + 𝑟ௌ஼ + 𝑟஻
.
1
1

 
(108) 

𝐵 = −2𝑞𝑟ௌ஼𝑗
 𝑃𝑟ிெ + 𝛾𝑟஻  

𝑟ிெ + 𝑟ௌ஼ + 𝑟஻
.
1
1

 
(109) 

𝐶 = 𝑞𝑗
 (𝛾 + 𝛾𝑃 − 𝑃ଶ − 1)𝑟ிெ𝑟஻ + 𝑟ௌ஼ 𝑟஻ − (1 − 𝛾ଶ)𝑟஻

ଶ − 𝑃ଶ𝑟ிெ𝑟ௌ஼ 
𝑟ிெ + 𝑟ௌ஼ + 𝑟஻

.
1
1

 
(110) 

Où 𝑟ிெ , 𝑟ௌ஼  et 𝑟஻  représentent respectivement la résistance de spin du métal 
ferromagnétique, du semi-conducteur et la résistance de la barrière d’interface. Ces 
grandeurs sont définies comme suit : 

𝑟ிெ = 𝜌ிெ𝑙௦௙
ிெ. (111) 

 
7 Ici nous indicerons chaque quantité FM(SC) lorsque celle-ci se rapporte à une propriété du 
métal ferromagnétique (semi-conducteur) 
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𝑟ௌ஼ = 𝜌ௌ஼𝑙௦௙
ௌ஼. (112) 

𝑟± = 2𝑟஻(1 ∓ 𝛾).  
(113) 

La polarisation en spin du courant dans le semi-conducteur devient : 

𝑃௃
ௌ஼ = 𝑗ା

ௌ஼ − 𝑗ௌ஼

𝑗ା
ௌ஼ + 𝑗ௌ஼ .

                                            = 𝑃𝑟ிெ + 𝛾𝑟஻
𝑟ிெ + 𝑟ௌ஼ + 𝑟஻

exp ቆ− 𝑧
𝑙௦௙

ௌ஼ቇ .
 

 

(114) 

L’égalité (114) permet de mettre en évidence le phénomène de désaccord de résistance 
responsable d’une dépolarisation en spin totale du courant à l’interface métal/semi-
conducteur. En effet, la résistance d’un métal est largement plus faible que la résistance d’un 
semi-conducteur. Ainsi, en l’absence d’une résistance d’interface dépendante du spin la 
polarisation en spin du courant tend vers zéro. L’égalité (114) permet également de montrer 
que l’addition d’une résistance d’interface permet de contourner ce problème ce qui permet 
comme cela a été montré expérimentalement une injection de spin efficace  [60–62]. 

x Impact de la hauteur de la barrière Schottky : influence de la zone de charge 
d’espace 

Dans l’approche de Fert et Jaffrès présentée précédemment le semi-conducteur est 
considéré comme un métal ayant une forte résistance en raison de la faible concentration de 
porteurs résidant dans le semi-conducteur comparée à celle d’un métal standard. Dans leur 
modèle, la zone où règne une courbure de bande dans le semi-conducteur n’est pas prise en 
compte. En d’autres termes, Fert et Jaffrès n’ont pas tenu compte de la présence d’une 
barrière Schottky à l’interface dans leur modèle. Albrecht et Smith  [236,237] ainsi que Jansen 
et Min [238] ont montré avec deux approches différentes que la présence d’une barrière 
Schottky à l’interface était néfaste pour réaliser une injection efficace dans un semi-
conducteur. La Figure IV-13, tirée de  [236], représente l’évolution de la polarisation en spin 
du courant en fonction de la distance à l’interface pour différentes valeurs de courbure de 
bande. Le semi-conducteur dopé à 5.1016 cm-3 et la densité de courant injectée est de 10 A/cm2 
(cela correspond à des intensités de courant de l’ordre de 10 mA pour des jonctions de 
350Pm). Pour qu’une polarisation en spin puisse être observée, les auteurs de ce travail ont 
pris pour les calculs un contact ferromagnétique polarisé en spin à 95% ayant une 
conductivité deux fois plus grande que le semi-conducteur. Cette figure montre que 
l’augmentation de la courbure de bande tend à diminuer la polarisation en spin du courant. 
Ce phénomène peut s’expliquer à travers le modèle de Fert et Jaffrès. En effet, lorsqu’une 
barrière Schottky apparaît, une zone d’appauvrissement en porteurs libres apparait 
également. Dans cette région où la densité de porteurs devient très faible il apparaît une 
augmentation locale de la résistance du semi-conducteur et cela conduit à une réduction de 
la polarisation en spin du courant dans le SC, au-delà de la zone de charge d’espace.  
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Figure IV-13 Polarisation en spin du courant en fonction de la position par rapport à l'interface pour 
différentes valeurs de courbure de bandes en considérant un semi-conducteur dopé n à 5.1016 cm-3 à 
une température de 300 K. L’insert donne la différence des potentiels électrochimiques proche de 
l’interface (figure tirée de  [236]).  

 

x Impact des états d’interface 

Si l’on considère maintenant une structure du type métal/isolant/semi-conducteur. La 
présence d’états à l’interface isolant/semi-conducteur ouvre un nouveau canal de conduction. 
Un phénomène d’effet tunnel séquentiel via ces états d’interfaces peut prendre place comme 
cela a été observé par Tran et al. [239], Jain et al.  [240] et Rortais et al. [241] . Ce phénomène a 
aussi été observé par Jansen et al. [242] lequel montre que les états d’interface bien 
qu’induisant l’apparition d’un nouveau chemin de relaxation de spin peuvent exalter 
l’efficacité d’injection si le temps de séjour des électrons dans ces états d’interfaces est 
beaucoup plus faible que le temps de relaxation de spin. Dans l’approche de Jansen, les 
électrons séjournant dans les états d’interface transitent ensuite par effet tunnel au travers de 
la barrière Schottky qui n’est possible que si la largeur de la zone de charge d’espace est 
suffisamment faible. 

x Effet de la rugosité 

La morphologie de l’interface métal/semi-conducteur va également jouer un rôle 
primordial sur la qualité de l’injection d’un courant polarisé dans les structures semi-
conductrices. Ce phénomène a été mis en évidence par Dash et al. [243] qui, dans leur étude, 
ont montré que pour des interfaces rugueuses le champ magnétique rayonné par le FM 
entraîne une précession des spins des électrons conduisant à un phénomène de 
dépolarisation. L’intensité de ce phénomène est directement liée à l’amplitude du champ 
magnétique rayonné par le ferromagnétique et donc l’aimantation à saturation de ce dernier. 
Parmi les principaux métaux utilisés en spintronique (Fe, Co et Ni) le fer est celui possédant 
la plus forte aimantation à saturation et conduira nécessairement à une dépolarisation plus 
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importante du courant à l’interface. De ce point de vue le fer est donc le métal le moins 
avantageux. 

IV.6.2 Les conditions d’injection sont-elles vérifiées ? 

Nous allons ici calculer la polarisation du courant à l’interface graphène/H-Si pour le 
système Fe/graphène/H-Si en utilisant l’égalité (114) précédemment présentée. Pour calculer 
cette polarisation nous utilisons la relation suivante : 

𝑃௃
ௌ஼(0) =

𝑃𝑟ிெ + 𝛾𝑟஻

𝑟ிெ + 𝑟ௌ஼ + 𝑟஻
. 

(115) 

Pour calculer 𝑃௃
ௌ஼(0) nous prendrons 𝜌ிெ =9,7.10-8 :.m  [244], 𝑙௦௙

ிெ =7.10-9 m  [245], 
𝜌ௌ஼ =0,1:.m [233] (avec Nd=1015 cm-3), 𝑙௦௙

ௌ஼=2.10-6 m et P=0,5. La quantité 𝑟஻ est assimilée à la 
résistance différentielle associée au transport thermoionique à l’interface. On la calcule à 
partir des résultats expérimentaux à partir de la relation suivante : 

𝑟஻ = ൬
𝜕𝐽
𝜕𝑉

൰
௏ୀ଴

ିଵ

= ൮𝐴∗∗
𝑞 𝑇 exp ቀ− 𝑞Φௌ஻

𝑘஻𝑇 ቁ

𝑘஻
൲

ିଵ

. 

 

(116) 

Nous obtenons 𝑟஻=7.10-7 :.m2 en prenant T=300K, 𝐴∗∗ = 20 A.K-2.m-2 et Φௌ஻=0,1 V. Si l’on 
fait l’hypothèse que 𝛾=0,5 alors on trouve que la polarisation en spin à l’interface est voisine 
de 0,2. D’après ce résultat, en présence du graphène entre le métal ferromagnétique et le 
silicium, on s’attend à ce que l’injection de spin soit possible. Il peut être ajouté ici que le fait 
que la hauteur de la barrière Schottky soit faible favorise l’injection de forts courants 
permettant de réaliser des mesures de détection d’accumulation de spin dans le semi-
conducteur par des méthodes telles que l'effet Hanle. 

IV.6.3 Mesures d’effet Hanle 

IV.6.3.1 Principe de l’effet Hanle 

L’effet Hanle électrique  [246] est une méthode particulièrement efficace pour la 
détection d’un courant polarisé en spin dans une structure semi-conductrice  [60,63,64,247]. 
Cette technique, dont le principe est schématiquement représenté sur la Figure IV-14, 
consiste à injecter un courant entre l’électrode ferromagnétique et le semi-conducteur. Si le 
courant est polarisé en spin alors il doit apparaître, en surface du semi-conducteur, une 
accumulation de spin notée Δ𝜇 . L’application d’un champ magnétique H, 
perpendiculairement à l’axe de facile aimantation de la couche ferromagnétique, conduit à 
une précession des spins. Les électrons étant injectés à des temps différents, leur précession 
conduit à l’apparition d’une phase aléatoire et a donc pour effet de diminuer l’accumulation 
de spin Δ𝜇 qui évolue avec le champ magnétique H comme suit : 

Δ𝜇(𝐻) =
Δμ଴

1 + ൫𝜔௅(𝐻)𝜏௦௙൯ଶ . (117) 
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Avec Δμ଴ l’accumulation de spin à champ nul, 𝜔௅(𝐻) la pulsation de précession de 
Larmor et 𝜏௦௙  le temps de vie de spin dans le semi-conducteur. D’après l’égalité (117), 
l’accumulation de spin en fonction du champ magnétique H suit une évolution Lorentzienne 
dont la largeur à mi-hauteur donne le temps de vie de spin dans le semi-conducteur. 

 

Figure IV-14 Représentation schématique du principe de l'effet Hanle électrique pour la détection d'un 
courant polarisé en spin dans les semi-conducteurs. 

 Comme nous l’avons vu précédemment, en présence d’une rugosité à l’interface, le 
champ magnétique rayonné par le métal ferromagnétique dans le semi-conducteur induit 
une diminution de l’accumulation de spin. Afin de quantifier l’amplitude de cette effet et 
comme cela a été proposé par Dash et.al  [243], nous réalisons des mesures d’effet Hanle dit 
inverse qui consiste à appliquer un champ magnétique H colinéairement à l’axe de facile 
aimantation. Cela permet de saturer l’accumulation de spin en annihilant l’effet du champ 
magnétique rayonné par l’électrode ferromagnétique.  

Concernant sa mise en œuvre, nous avons réalisé des mesures d’effet Hanle à trois 
terminaux. La structure utilisée pour ce type de mesure est donnée en Figure IV-15. Ce 
systèmes consiste en une électrode ferromagnétique et une barrière tunnel déposées sur le 
substrat de silicium, ainsi que du dépôt de deux contacts ohmiques déposés de part et 
d’autre de l’électrode ferromagnétique. Un courant est injecté entre l’électrode 
ferromagnétique et un contact ohmique. L’application d’un champ magnétique H induit une 
modification de l’accumulation de spin Δ𝜇 se traduisant électriquement par une modification 
de la tension V mesurée entre l’électrode ferromagnétique et le second contact ohmique 
(Δ𝜇 ∝ 𝑉). 

 Nous allons maintenant brièvement revenir sur les procédés de réalisation des 
échantillons utilisés pour les mesures d’effet Hanle. La définition de l’électrode 
ferromagnétique se fait via des procédés de photolithographie décrient dans l’annexe F de ce 
manuscrit. Une fois cette étape effectuée, nous réalisons les contacts ohmiques par dépôt 
sous shadow-mask de Cr/Au dans une métalliseuse sous vide secondaire. 
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Figure IV-15 Représentation schématique des structures utilisées pour les mesures d'effet Hanle à trois 
terminaux. 

IV.6.3.2 Mesures d’effet Hanle 

Nous avons, durant ce travail de thèse, développé au laboratoire un dispositif de 
mesure d’effet Hanle. Ce système consiste en un cryostat refroidi à l’azote permettant la 
réalisation de mesures à basses températures (80K < T < 320K). La température de 
l’échantillon est contrôlée à partir d’un thermo-couple. Ce cryostat est placé au centre d’un 
électro-aimant avec lequel nous pouvons atteindre des champs de l’ordre de 800 mT. Le 
système de fixation du cryostat est tel que nous pouvons réaliser des rotations de 
l’échantillon. Nous pouvons ainsi contrôler la direction du champ magnétique appliqué par 
rapport à l’axe de facile aimantation de la couche ferromagnétique. 

Nous avons, pour valider notre montage expérimental, réalisé dans un premier temps 
des mesures d’effet Hanle pour un empilement Fe/SiO2/n-Si(1019 cm-3) dont nous savons 
qu’une accumulation de spin doit être présente lors de l’injection d’un courant  [60,247]. Les 
résultats de ces mesures sont donnés en Figure IV-16(a). Concernant l’effet Hanle direct 
(courbe noire), nous observons, comme cela est prévu par l’égalité (117), une évolution 
Lorentzienne de la tension mesurée et donc de l’accumulation de spin avec le champ 
magnétique H appliqué perpendiculairement à l’axe de facile aimantation. Un ajustement 
Lorentzien de la distribution de points nous permet d’estimer le temps de vie de spin à ~ 78 
ps. Cette valeur est en accord avec les résultat que l’on peut retrouver dans la 
littérature  [60,241,247]. Le produit RSA (=V/J avec V la variation de la tension mesurée par 
effet Hanle et J la densité de courant injecté) permet de quantifier l’efficacité d’une interface 
pour la réalisation d’une injection de spin. Pour le calcul de ce produit, il est important de 
noté qu’il faut considérer la somme de l’effet Hanle direct et inverse. Pour l’interface 
Fe/SiO2/n++Si nous obtenons un produit  RSA de 22 kΩ/µm2, en accord avec les résultats de la 
littérature  [60]. Ces mesures valident notre montage expérimental d’effet Hanle. 

Nous avons, suite à ces premières mesures, étudié l’injection de spin dans du silicium 
fortement dopé au sein d’un empilement Fe/Gr/SiO2/n++Si. Les résultats de ces mesures sont 
donnés en Figure IV-16(b). Nous obtenons des résultats analogues à ceux obtenus pour 
l’empilement Fe/SiO2/n++Si, à savoir un temps de vie de spin valant ~ 71 ps et un produit 
RSA de 10 kΩ/µm2. La présence de graphène ne dépolarise donc pas le courant. Il est donc 
possible d’injecter un courant polarisé en spin dans du silicium à partir d’une électrode de 
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Fe/Gr. Le même type d’expérience d’effet Hanle conduite avec le semi-conducteur 
faiblement dopé (avec et sans SiO2) n’a pas permis de mettre en évidence de façon claire un 
effet d’accumulation de spin à l’interface. Pour le moment, nous ne sommes pas en mesure 
d’expliquer cette observation. Nous pensons que la zone de charge d’espace dans le semi-
conducteur peut jouer un rôle sur l’accumulation de spin à l’interface. Il serait aussi 
souhaitable d’améliorer la sensibilité de notre montage expérimental d’effet Hanle afin 
d’améliorer le rapport signal sur bruit qui pour les mesures sur l’échantillon de semi-
conducteur peu dopé n’est pas optimale. Ces améliorations sont en cours dans l’équipe 
actuellement. 

 

Figure IV-16 Mesures d'effet Hanle direct (noire) et inverse (bleu) pour un empilement Fe/SiO2/n++Si 
(a) et Fe/Gr/SiO2/n++Si (b). La surface des électrodes ferromagnétiques sont de (50.50 µm2) et (100.50 
µm2) pour l’empilement Fe/SiO2/n++Si et Fe/Gr/SiO2/n++Si, respectivement. Le courant circulant dans 
les jonctions sont de 0,3 mA et 0,7 mA pour l’empilement Fe/SiO2/n++Si et Fe/Gr/SiO2/n++Si, 
respectivement. Mesures réalisées à 80K. 
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IV.7 Conclusions 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’interface dans des 
structures métal/graphène/H-Si(001) dopé n. Nous trouvons que le mécanisme de transport 
dominant dans des gammes de température autour de 300K est de type thermoionique. Un 
aspect important révélé par nos mesures de transport est que l’intercalation du graphène 
entre le métal et (Fe ou Au) et le type de semi-conducteur passivé conduit à une réduction 
des hauteurs de barrières Schottky (de type n) de 0,4-0,5 eV : les hauteurs de barrière 
Schottky sont de 0,1-0,2 eV et peuvent être qualifiées de faibles. Le fait que le niveau de 
Fermi soit éloigné du niveau de neutralité de charge (situé 0,4 eV au-dessus du sommet de 
bande de valence) à l’interface graphène/H-Si indique que la densité de MIGS dans le 
silicium est faible (<1012/eV/cm2) ce qui est en accord avec les résultats de la pré-étude DFT 
présentée chapitre III. 

La réduction de la hauteur de la barrière Schottky pour la jonction Fe/graphène/H-Si 
donne accès à une structure pertinente pour l’électronique de spin avec laquelle il peut être 
envisagé de réaliser des mesures d’injection de spin. On peut notamment obtenir un régime 
de forte injection de courant en polarisation directe et inverse dans une structure faiblement 
dopée et pour laquelle la zone de charge d’espace est de faible dimension (<10nm). A notre 
connaissance il n’existe que peu d’études sur du silicium faiblement dopé, il s’agit en plus de 
silicium dopé p [248]. Des mesures d’effet Hanle sont prévues pour étudier l’accumulation 
de spin dans ces structures en fonction de la concentration et du type de dopage dans le 
silicium. Nous pensons aussi qu’il serait intéressant de compléter cette étude avec des 
structures Fe/graphène/SiO2 (nm)/Si(001). L’épaisseur de SiO2 pouvant être aisément ajustée 
cela permettrait de contrôler les conditions d’injection de courant dans le semi-conducteur. 
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Conclusion et perspectives 

Conclusion générale 
L’objectif de cette thèse a été d’obtenir une meilleur description de l’interface 

graphène/silicium dans le but de mieux comprendre les propriétés physiques de ce type de 
structure qui trouvent de nombreuses applications de le domaine de l’optoélectronique, de 
l’électronique, de la spintronique ou du photovoltaïque. Le but ultime de notre projet est le 
développement d’une structure métal ferromagnétique/graphène/Si pertinente pour étudier 
l’injection de spin dans des semi-conducteurs modérément dopés8. 

Nature de l’interface graphène/Si et de l’état de surface du graphène 

Nous nous sommes tout d’abord intéressés à la nature de l’interface. Nous avons montré 
que la présence de graphène après transfert sur une surface de Si (001) dopé n ne protège pas 
la surface de l’oxydation à l’air. Mais nos travaux montrent que la passivation par le biais 
d’une attaque HF suivi d’un rinçage dans de l’eau désionisée de la surface de silicium même 
en présence de graphène est efficace. Cette passivation consiste à hydrogéner et à éliminer 
les défauts de surface associés aux liaisons pendantes du silicium. Après passivation, le semi-
conducteur est en situation de bande plate. Un point important que nous démontrons dans 
notre étude est que la densité d’états de défaut à la surface du Si avec ou sans graphène est 
faible (typiquement < 1012 états/eV/cm2). Si le mécanisme de désoxydation/passivation sous le 
feuillet est encore mal compris, cette propriété est néanmoins particulièrement importante. 
En effet, la technique de transfert (wet transfert) du graphène CVD induit par elle-même une 
oxydation de la surface de silicium. Une attention particulière doit donc être prêtée à la 
qualité et à la nature de l’interface lors de la réalisation d’empilements graphène/Si sous 
peine de négliger la présence d’une barrière d’oxyde. Par ailleurs, cette capacité de l’interface 
à être traitée chimiquement après transfert a pu être observée dans notre équipe avec 
d’autres matériaux lamellaires (h-BN, Ca2Nb3O10) interagissant par liaison de van der Waals 
avec le substrat. 

Les mesures de photoémission ont permis de montrer que le graphène était une bonne 
barrière à la diffusion. Le graphène protège la surface de Si et empêche la formation d’alliage 
métal/Si. Les mesures de photoémission sur les niveaux de cœur du carbone, en accord avec 
les résultats de la littérature montrent que le graphène est initialement dopé p avec un 
niveau de Fermi à environ 0,3 eV sous le point de Dirac. Les mesures AFM donnent une 
morphologie pour le graphène après transfert à l’état de l’art, à savoir une rugosité plutôt 
faible (RMS < 1 nm) avec la présence ponctuelle de plis (de 1 à 3 nm de hauteur). Les mesures 

 
8 Dans cette thèse nous avons choisi de travailler avec la face (001) du silicium dopé n 
laquelle peut être efficacement passivée avec de l’hydrogène à travers des traitements 
simples à l’acide fluorhydrique. Le graphène utilisé est issue d’une croissance CVD et a été 
transféré sur le substrat par une méthode de wet transfert. 
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AFM nous ont également permis d’étudier la distance séparant le plan de graphène de la 
surface de silicium. Il en ressort une distance de l’ordre du nanomètre, cohérent avec le 
caractère des liaisons entre le graphène et la surface de silicium. Les mesures Raman 
confirment la présence de graphène monoatomique dopé p après l’étape de transfert sur Si 
avec une position du niveau de Fermi à 0,2-0,3 eV sous le point de Dirac, ce qui est cohérents 
avec les mesures XPS. Ces mesures ont également permis de montrer la faible densité d’états 
de défaut après transfert ainsi que la présence d’une contrainte résiduelle conduisant à une 
déformation du feuillet. L’amplitude de ces dernières étant néanmoins très faible nous 
pouvons avancer que les propriétés électroniques du graphène sont bien conservées dans le 
sens où l’on ne s’attend pas à avoir d’ouverture de bande interdite. 

Alignement de bandes et absence d’ancrage du niveau de Fermi à l’interface 
graphène/H-Si 

Nous avons étudié par photoémission et calculs DFT les propriétés électroniques et les 
alignements de bandes à l’interface graphène/silicium. Nous avons par dépôt de faible 
quantité d’Au modulé le taux de dopage du graphène ayant pour conséquence de modifier 
son travail de sortie. Les mesures de photoémission montrent un mouvement de concert des 
niveaux de cœur Si 2p et C 1s qui peuvent être respectivement reliés à la hauteur de la 
barrière Schottky et au travail de sortie du graphène. Il ressort ainsi un paramètre de pente 
que nous trouvons proche de l’unité montrant que la barrière Schottky tend vers un 
comportement de Schottky-Mott. Nous avons ainsi expérimentalement mis en évidence le 
désancrage du niveau de Fermi à l’interface graphène/silicium. Il doit être rappelé que pour 
un contact intime métal/Si le niveau de Fermi est fortement ancré. L’intercalation du 
graphène permet d’ « alléger » cet ancrage.   

L’analyse des résultats issus des calculs DFT montre que le dépôt d’adatomes d’or sur la 
surface de graphène n’altère pas les propriétés électroniques du graphène mais cause un 
dopage de type p du matériau. Le transfert du graphène sur le silicium hydrogéné n’altère 
pas non plus les propriétés électroniques du graphène démontrant que le graphène et le 
silicium sont découplés (il n’y a pas de liaisons covalentes entre les atomes de carbone et les 
atomes de silicium). Les calculs DFT montrent que le niveau de Fermi à l’interface Gr/H-Si 
n’est pas ancré ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux. Le paramètre de pente 
tiré des calculs est de 1. La densité de MIGS dans le semi-conducteur obtenue par DFT est de 
l’ordre de 4.1010/eV/cm2. Cette densité est bien trop faible pour ancrer le niveau de Fermi à 
l’interface ce qui explique que le paramètre de pente soit de 1. Pour expliquer cette faible 
densité de MIGS avec l’électrode de graphène comparée à des électrodes métalliques semi-
infinies, nous avons analysé l’évanescence des fonctions d’ondes d’un métal 3D et du 
graphène dans la bande interdite du semi-conducteur en fonction de l’épaisseur de vide 
entre l’électrode conductrice et le semi-conducteur. Nous trouvons que la faible densité de 
MIGS est associée au fait que le graphène et le semi-conducteur sont découplés et est due au 
caractère 2D du graphène. Nous pensons que ce résultat est l’un des points forts de ce travail 
de thèse. Ce que nous avons démontré devrait permettre d’avoir une meilleure 
compréhension des mécanismes de formation des barrières Schottky dans des systèmes 
demi-métaux 2D/semi-conducteurs 2D ou 3D. Cette étude sur les propriétés électroniques de 
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l’interface Gr/H-Si a été étendue au système Fe/Gr/H-Si. Nos résultats expérimentaux et les 
calculs DFT indiquent que le niveau de Fermi n’est vraisemblablement pas ancré à l’interface 
Gr/H-Si ce qui s’explique encore par le fait que la densité de MIGS est faible à l‘interface. 
Cette densité de MIGS est faible (~5.1011/eV/cm2) en raison de la grande distance (5-6 Å) 
existante entre le système conducteur (Fe/Gr) et le premier plan de silicium à l’interface. 
Ainsi, ici, ce n’est pas l’effet de dimensionnalité  de l’électrode (caractère 2D du métal dans le 
cas des interfaces graphène/silicium) qui est responsable de la faible densité de MIGS. Il nous 
reste encore à approfondir cette étude notamment en étudiant le couplage entre le silicium et 
l’électrode conductrice (Fe/Gr). La question à laquelle nous devons répondre est la suivante : 
y a-t-il des hybridations entre le silicium est les atomes de l’électrode conductrice ? 

Propriétés de transport des structures métal/graphène/Si 

Nous avons étudié les propriétés de transport et les propriétés électroniques des 
hétérostructures Au et Fe/graphène/silicium en combinant des mesures XPS, I-V, C-V et 
d’AFM à pointe conductrice. Nous avons observé par photoémission que l’intercalation d’un 
plan de graphène entre un métal et le semi-conducteur hydrogéné conduisait à une hauteur 
de barrière pour les électrons de ~0,1-0,2 eV alors que sans graphène les hauteurs de barrière 
sont de l’ordre de 0,5-0,7 eV. Ces résultats sont confirmés par les mesures de transport. Les 
mesures I(V) montrent que le mécanisme de transport dominant est de type thermoionique 
pour des gammes de température de 50-100 K autour de la température ambiante. Nos 
mesures de transport mettent en évidence des inhomogénéités de hauteurs de barrière 
Schottky pour l’interface Au/Gr/H-Si(001) probablement induite par la rugosité du feuillet de 
graphène. Cette inhomogénéité de l’ordre de 0,1 eV est sensiblement plus importante que 
celle observée (~0,05 eV) pour des contacts intimes.   

La réduction de la hauteur de barrière pour la jonction Fe/graphène/H-Si donne accès à 
une structure pertinente pour l’électronique de spin avec laquelle il peut être envisagé de 
réaliser des mesures d’injection de spin. On peut notamment obtenir un régime de forte 
injection de courant en polarisation directe et inverse dans une structure faiblement dopée 
(<1016/cm3) ne présentant qu’une faible courbure de bande et pour laquelle la zone de charge 
d’espace est de faible dimension (<20 nm). 

Perspectives 
Amélioration de la qualité de l’interface 

La réalisation d’interfaces contrôlées implique de développer des techniques de transfert 
nouvelles évitant l’oxydation de la surface du substrat dans l’eau soit par une passivation 
préalable (greffage de molécules par exemple) soit par un choix de matériaux plus approprié 
avec une surface stable à l’air ou dans l’eau pour le substrat (Nitrures, oxydes complexes). 
L’autre possibilité est, comme nous l’avons fait dans ce travail, de traiter la surface après 
transfert. Cette technique se prête bien à certains semi-conducteurs comme le Si ou le Ge qui 
peuvent être désoxydé et passivé en même temps. Des travaux plus poussés doivent nous 
permettre de mieux comprendre ce mécanisme et de déterminer si des réactions chimiques 
plus complexes peuvent avoir lieu sous le feuillet 2D. Nous souhaitons par exemple 
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déterminer si le greffage de molécules ou l’insertion de nanoparticules, dont la taille reste à 
déterminer, peut avoir lieu à l’interface entre la surface de Si et un feuillet de graphène. 

Prise de contact à l’aide de graphène 

La capacité du graphène à jouer le rôle de barrière à la diffusion permet d’envisager 
l’utilisation de certains métaux aujourd’hui bannis dans les technologies silicium (absence de 
formation de siliciure). Par ailleurs, la diffusion de métaux est un problème majeur dans le 
domaine de l’électronique moléculaire. Par exemple, une surface de GaAs greffée par des 
alcane-thiols présente, après dépôt d’Au, un grand nombre de pinholes du fait de la 
diffusion de l’or à travers le peigne moléculaire. L’utilisation d’un feuillet de graphène ou de 
hBN est testée en ce moment pour l’amélioration de la prise de contact sur des couches 
moléculaires. 

Par ailleurs, l’observation d’un contact ohmique dans le cas de la jonction 
Fe/graphène/Si est particulièrement prometteuse d’un point de vue applicatif, elle représente 
en effet une alternative simple, peu coûteuse et peu gourmande en énergie pour réaliser des 
contacts métal/Si faiblement résistifs. Elle permettrait de réaliser des contacts ohmiques sans 
traitement thermique ce qui peut présenter un avantage pour certaines applications où les 
hautes températures sont prohibées (électronique moléculaire, substrats flexibles ou fragiles) 

Intérêt pour la spintronique 

La réduction de la hauteur de barrière pour la jonction Fe/graphène/H-Si donne accès à 
une structure pertinente pour l’électronique de spin. Pour l’instant nous n’avons pas réussi à 
démontrer par des mesures d’effet Hanle qu’une injection de spin était efficace. Le rapport 
signal sur bruit n’est pas suffisamment élevé pour que l’on puisse définitivement conclure 
sur nos mesures. Il peut être toutefois à noter que nous avons été en mesure d’observer une 
accumulation de spin par effet Hanle 3-contacts à l’aide d’une électrode Fe/Gr à travers une 
barrière de SiO2 dans du Si dopé n+ (1019/cm3).   

En intercalant d’autres matériaux 2D à l’interface entre le semi-conducteur et l’électrode 
ferromagnétique on pourrait contrôler les résistances d’interfaces mais aussi la polarisation 
magnétique du ferromagnétique à l’interface métal/Solide 2D. A cet égard, des structures du 
type Fe/graphène/hBN/H-Si pourraient être intéressantes à réaliser pour tester cela. La 
structure Fe/Gr/H-Si pourrait aussi posséder les propriétés intéressantes pour d’autres types 
d’injection comme l’injection tunnel de spin thermiquement activée. Le principe ici est 
d’induire une accumulation de spin dans le semi-conducteur non pas en appliquant une 
tension sur le contact tunnel mais en établissant une différence de température entre le semi-
conducteur et le métal. Par exemple, pour un contact métal ferromagnétique/isolant/Si, si la 
température du Si est plus élevée que celle du métal ferromagnétique, la distribution de 
Fermi dans le Si sera modifiée. On observera alors un excès d’électrons au-dessus du niveau 
de Fermi et un excès de trous en dessous. A courant nul, le courant d’électrons du semi-
conducteur vers le métal ferromagnétique compense celui du métal ferromagnétique vers le 
semi-conducteur. En revanche, le filtrage en spin de la barrière tunnel étant dépendant de 
l’énergie des électrons, le courant de spin du semi-conducteur vers le métal ferromagnétique 
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ne sera pas forcément compensé par le courant de spin du métal ferromagnétique vers le 
semi-conducteur et une accumulation de spin pourra alors être observée. 

 

Figure 0-1 Densité d’état dépendante du spin et son remplissage pour un contact tunnel entre un 
substrat de Si (chaud) et une électrode de métal ferromagnétique (froide). Le flux d’électrons induit 
par la différence de température est illustré par les flèches rouges. Figure tirée de la référence  [249]. 

Pour ce type d’accumulation de spin, la résistance d’interface doit répondre à des 
critères différents de ceux de Fert et Jaffrès  [250]. En effet, comme le montre Jansen et 
al. [250], alors qu’une injection électrique de spin efficace s’observe lors de la maximisation 
du rapport Rtun/rs avec Rtun la résistance tunnel et rs la résistance en spin du semi-conducteur, 
un comportement diamétralement opposé est observé pour une injection thermique. Ainsi, 
même si la résistance tunnel se trouve être trop faible pour une injection électrique elle 
pourrait être particulièrement adaptée à une injection thermique. Par ailleurs, la résistance 
thermique des contacts de type van der Waals est plus importante que pour les contacts 
classiques  [251] ce qui permet d’augmenter la différence de température ΔT entre le semi-
conducteur et le métal ferromagnétique. 
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Annexe A : Libre parcours moyen 
des photoélectrons dans la matière 

 La connaissance du libre parcours moyen des photoélectrons dans la matière est 
primordiale dans la compréhension et l’interprétation des données de photoémission. Nous 
représentons sur la Figure A-0-1. Le libre parcours moyen des électrons dans différents 
solide en fonction de l’énergie des photoélectrons. 

 

 

Figure A-0-1 : Libre parcours moyen des électrons en fonction de leur énergie cinétique dans le fer 
(ligne continue) et dans l’Au (ligne discontinue). 
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Annexe B : Calcul de l’énergie de 
recul associée au processus de 
photoémission 

Lors de l’émission d’un électron par un atome durant une expérience de 
photoémission un recul de l’atome émetteur est présent. Nous avons constaté qu’il fallait 
tenir compte de cet effet pour améliorer la qualité de l’analyse des données. En particulier 
nous avons travaillé dans les niveaux de cœur Si 2p et C 1s excité avec la raie MgKD : les 
énergies cinétiques des photoélectrons sont de 0,96 et 1,12 keV, respectivement. Ici nous 
donnons les hypothèses avancées pour établir l’expression que nous allons utiliser pour 
calculer l’énergie de recul. 

La conservation de l’impulsion du système au cours du processus de photoémission 
impose l’apparition d’une quantité de mouvement non nulle sur l’atome émetteur dans le 
référentiel du solide. Dans notre approche nous avons négligé la présence de phonons. En 
négligeant l’impulsion du photon la conservation de la quantité de mouvement conduit à la 
relation suivante : 

𝑃௘ሬሬሬ⃗ + 𝑃௔ሬሬሬ⃗ = 0ሬ⃗ . (118) 

Où 𝑃௘ሬሬሬ⃗  et 𝑃௔ሬሬሬ⃗  représentent respectivement la quantité de mouvement de l’électron et de 
l’atome. Dans un modèle classique d’un atome au repos dans le vide, l’énergie de recul, Erecul, 
définie comme la perte d’énergie cinétique des photoélectrons du au recul, dépend de 
l’énergie cinétique (𝐸஼,௘௟௘௖௧௥௢௡ ) du photoélectron et du rapport de la masse de l’électron et de 
la masse de l’atome émetteur. L’énergie de recul est donnée par la relation suivante : 

𝐸௥௘௖௨௟ =
𝑚௘

𝑀஼
 𝐸஼,௘௟௘௖௧௥௢௡. (119) 

Avec 𝑚௘ la masse de l’électron et 𝑀஼ la masse de l’atome. Dans un solide, l’énergie de 
recul est absorbée par la génération de phonons. Nous présentons dans la figure ci-dessous 
le calcul de l’énergie de recul pour un atome de silicium et de carbone en fonction de 
l’énergie cinétique de l’électron émis. On peut remarquer sur la Figure B-0-1 que pour le 
carbone cette énergie de recul n’est pas négligeable pour les gammes d’énergie considérée 
dans nos expériences de photoémission où l’énergie cinétique des électrons est de a0,96 keV. 
Notons aussi que cette énergie de recul doit être en prise en compte pour les éléments légers 
tels que l’oxygène ou le carbone et pour des énergies cinétiques élevées (>400 eV). Pour le 
silicium l’effet de recul pour une énergie cinétique donnée est moins marqué que pour le 
carbone car c’est un élément plus lourd. Les énergies de recul estimées avec la relation (119) 
aux énergies cinétique expérimentales sont de 0,04 et 0,02 eV, pour les niveaux C 1s et Si 2p, 



Annexe B : Calcul de l’énergie de recul associée au processus de photoémission 

154 
 

respectivement. On pourra trouver quelques exemples dans la littérature dans lesquels ces 
effets sont traités avec des modèles plus évolués que ce que nous proposons ici  [155,252,253]. 

 

Figure B-0-1: Evolution de l'énergie de de recul associée au processus de photoémission pour un 
atome de carbone (ligne continues) et un atome de silicium (ligne discontinue). 
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Annexe C : Décroissance des 
fonctions d’ondes induit par la 
barrière de potentiel 

Dans cette annexe nous allons discuter l’évanescence d’une fonction d’onde dans une 
barrière tunnel simple. Nous nous sommes inspirés d’un article de revue proposé par W. H. 
Butler  [254]. Les éléments discutés ici nous ont permis de comprendre les effets de 
dimensionnalité sur les propriétés des MIGS dans les structures semi-métal 2D/semi-
conducteur 3D et donc d’obtenir des informations sur le rôle joué par les MIGS aux interfaces 
semi-métal 2D/ semi-conducteur 3D. 

 Dans ce modèle de barrière simple, nous considérons des électrons libres d’énergie E 
se propageant avec une direction déterminée par le vecteur d’onde 𝑘ሬ⃗ , incident sur une 
barrière rectangulaire de hauteur I que s’étend de z=0 à z=tvac. Un schéma de la structure est 
donné sur la Figure C-0-1. En bleu le paysage de potentiel suivant la direction z (orthogonale 
à la barrière) et en rouge la fonction d’onde à une énergie donnée. La barrière est supposée 
d’expansion spatiale infinie dans les directions x et y (parallèle à la barrière). 
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Figure C-0-1 Paysage de potentiel (ligne noire) et fonction d'onde (ligne rouge) associée à une barrière 
de potentiel. 

 Ce problème peut être résolu analytiquement en considérant la forme de la fonction 
d’onde dans les trois régions de l’espace. Les constantes d’intégrations sont déterminées à 
partir des conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée aux interfaces. 
Qualitativement, la probabilité de transmission est la plus élevée pour des électrons se 
déplaçant perpendiculairement (on notera cette composante du vecteur 𝑘ሬ⃗ , 𝑘ୄ à la barrière). 
Elle décroit rapidement lorsque la composante parallèle du vecteur d’onde augmente (on 
notera cette composante 𝑘ூூ). 

 Dans une vision classique, on peut voir le problème comme un faisceau de particules 
qui se désintègrent à un certain rythme à mesures qu’il se propage à travers la région où se 
trouve la barrière. Si les particules voyagent avec une direction différente de la direction 
perpendiculaire, celles-ci parcourront une plus grande distance et la décroissance du nombre 
de particules suivant z sera plus importante que pour une incidence normale. Pour une 
incidence normale les particules doivent parcourir la distance 𝑡௩௔௖ pour traverser la barrière 

alors qu’en incidence hors normale le faisceau doit parcourir 𝑡௩௔௖ට1 + ௞಺಺
మ

௞఼
మ . 

 L’évanescence des fonctions d’ondes dans la barrière peut être obtenue dans une 
approche basée sur les principes de la mécanique quantique. Nous allons nous appuyer sur 
la Figure C-2 pour discuter de la fonction d’onde dans la barrière. Un électron libre de masse 
m d’énergie E incident sur une barrière tunnel génère à la fois une onde réfléchie (à gauche) 
et une onde transmise à droite. Les fonctions d’ondes associées à chacune des régions sont 
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données sur la Figure C-2. Sur ces équations r et t représentent respectivement les 
coefficients de réflexion et de transmission en amplitudes des fonctions d’ondes de la 
barrière tunnel. Les grandeurs 𝑘ଵ, 𝑘ଶ et 𝑘ଷ sont définis comme suit : 

 

𝑘ଵ = ඨ2𝑚(𝐸 − 𝑉ଵ)
ℏଶ − 𝑘ூூ

ଶ .  

\𝑘𝑎𝑝𝑝𝑒 

 

(120) 

𝜅଴ = ඨ2𝑚(𝑉଴ − 𝐸)
ℏଶ − 𝑘ூூ

ଶ .  

\𝑘𝑎𝑝𝑝𝑒 

 

(121) 

𝑘ଶ = ඨ2𝑚(𝐸 − 𝑉ଶ)
ℏଶ − 𝑘ூூ

ଶ .  

\𝑘𝑎𝑝𝑝𝑒 

 

(122) 

  

Ces vecteurs d’onde dépendent de l’énergie et de la composante du vecteur d’onde 
parallèle à la barrière. Il y a 4 inconnus pour ce problème r, t A et B. En prenant en compte 
les propriétés de continuités au passage des interfaces un système de 4 équations à quatre 
inconnues est obtenu. Nous ne détaillerons pas cette résolution. Ce qui nous intéresse ici 
c’est la forme de la fonction d’onde dans la barrière. Si l’on fait l’hypothèse que 𝜅଴𝑡௩௔௖ ≫ 1 
alors |𝐴| ≪ |𝐵|9 et dans ce cas la dépendance en z de la fonction d’onde dans la barrière sera 
de la forme : 

𝜓௞ሬ⃗ (𝑟) ∝ exp(−𝜅଴𝑧). 
\𝑘𝑎𝑝𝑝𝑒 

(123) 

La longueur de décroissance exponentielle de la fonction d’onde est donc 1/𝜅଴. La 
densité de charge qui correspond au module au carré de la fonction d’onde aura quant à elle 
une longueur de décroissance exponentielle en 1/(2𝜅଴). Si l’on considère des électrons du 
niveau de Fermi dans le conducteur de gauche et une hauteur de barrière 𝑞Φ௠  alors 
l’évanescence des fonctions d’onde suit bien l’égalité (66). 

 
9 Cette hypothèse est tout à fait justifiée vis-à-vis de nos calculs DFT puisque que le produit 
𝜅଴𝑧 est a16. 
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Figure C-2  Représentation schématique du modèle de barrière tunnel utilisée pour le calcul de 
l'évanescence des fonctions d'ondes dans la couche de vide à l'interface graphène/H-Si(111). Figure 
tirée de  [255]. 
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Annexe D : Tests de convergence 

Dans cette annexe nous donnons quelques éléments sur la convergence des calculs DFT 
présentés dans cette thèse. Elle consiste à vérifier que les propriétés physiques du système ne 
dépendent pas des paramètres de calcul tels que la densité de la grille des points k et les 
énergies de coupure. Les résultats de ces tests sont respectivement donnés pour l’interface 
Au/H-Si(111) et Gr/H-Si(111) en Figure D-1 et Figure D-2, respectivement. Ces figures 
montrent que l’énergie totale à bien convergée pour une énergie de coupure de 400 eV. Pour 
la convergence en fonction de la grille des points k nous introduisons la grandeur nk. Les 
grilles des points k sont définies comme nku nku1. De la même manière la convergence du 
calcul en fonction du nombre de point k est bien obtenue pour nk=6 et 12 pour l’interface 
Au/H-Si(111) et Gr/H-Si(111), respectivement. 

   

Figure D-1 Evolution de l'énergie totale en fonction de l'énergie de coupure avec nk=6 (a) et Energie 
totale en fonction nk à une énergie de coupure de 400 eV (b) pour un système Au/H-Si(111) 

 

  
Figure D-2 Evolution de l'énergie totale en fonction de l'énergie de coupure avec nk=12 (a) et Energie 
totale en fonction nk à une énergie de coupure de 400 eV (b) pour un système Gr/H-Si(111) 
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Annexe E : Effets d’un traitement 
O3/UV sur le graphène 

Nous allons dans cette annexe présenter les résultats concernant l’effet d’un traitement 
O3/UV sur le graphène.  

Dans le manuscrit nous avons présenté des mesures I(V) en géométrie perpendiculaire 
réalisées sur des structures Au/graphène/H-Si(001). Un feuillet de graphène est transféré sur 
un substrat de silicium possédant en surface un oxyde, des plots d’or de 150-500 Pm de 
diamètre et 30 nm d’épaisseur sont ensuite déposés sur ce graphène. Pour éviter d’avoir de la 
conduction latérale entre les plots métalliques une étape supplémentaire est réalisée. Elle 
consiste à exposer la structure à l’O3/UV. Cette étape permet de « graver » le graphène entre 
les plots d’or. Ce type de procédé a aussi été utilisé pour le système Fe/graphène/H-Si(001). 
La vérification de la détérioration du feuillet de graphène par traitement O3/UV a été étudiée 
par spectroscopie Raman et mesure de résistance dans le plan de graphène. 

E.I Spectroscopie Raman 

La Figure E-0-1 présente le spectre Raman d’un feuillet de graphène après traitement 
O3/UV. La courbe rouge correspond à au spectre mesuré sur une zone couverte de plot d’Au 
de 30 nm d’épaisseur10. La courbe noire correspond à une zone non protégée durant le 
traitement O3/UV.  Nous observons sur la courbe en noire une forte augmentation des 
intensités des bandes D et D’ relativement à l’intensité de la bande G. Cette augmentation est 
associée à la formation de défauts induit par le traitement O3/UV. Le rapport d’intensité des 
bandes D et D’ 𝐼஽ 𝐼஽′⁄ a2. Les défauts induits par le traitement plasma O3/UV sont alors dès 
lacune d’atomes de carbone. La courbe rouge donnant le spectre Raman de la région 
protégée par les plots d’Au en surface est analogue au spectre Raman d’un feuillet de 
graphène après l’étape de transfert. Ces mesures révèlent que par exposition du feuillet de 
graphène à un environnement O3/UV nous sommes en mesure de fortement dégrader le 
feuillet de graphène tout en maintenant les zones couvertes de métal intègre. 

 

 
10 Les plots d’Au ont été retirés pas une attaque au KI avant les mesures Raman. La présence 
d’un métal en surface rend l’obtention d’un spectre Raman du graphène de qualité 
compliqué. 
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Figure E-0-1 Spectre Raman d'un feuillet de graphène après un traitement O3/UV. La courbe noire a 
été réalisée sur une région non couverte d'Au durant l'exposition, à l'inverse la courbe rouge 
représente un spectre réalisée dans une région couverte de 30 nm d'Au durant le traitement. Mesure 
réalisée avec un laser de longueur d’onde 633 nm à température ambiante. 

 

E.II Mesure de transport 

Pour compléter les mesures de spectroscopie Raman révélant la dégradation du 
feuillet de graphène nous avons réalisé des mesures de transport dans le plan de graphène 
d’un feuillet transféré sur SiO2(300 nm)/Si(001) en fonction du temps d’exposition à l’ozone. 
La Figure E-0-2(b) présente l’évolution de la résistance en échelle semi-logarithmique entre 
de deux plots d’Au pour différents temps d’exposition. Le schéma de l’échantillon avec les 
plots d’Au numérotés de 1 à 6 est présente en Figure E-0-2(a). Le plot surmonté d’un point 
rouge est commun à toutes les mesures.  La Figure E-0-2(b) montre que la résistance mesurée 
entre deux plots d’Au croit en fonction du temps d’exposition à l’O3/UV. Nous observons 
durant les premiers temps d’exposition (E20 s) une légère augmentation de la résistance. 
Cette variation de résistance est associée à la dégradation de la PMMA. La PMMA dopant p 
le graphène son retrait sous l’action de  l’O3/UV conduit à une diminution de la densité de 
porteur et donc à une augmentation de la résistance. Pour de temps compris entre 20 et 300 
secondes la résistance n’évolue guère. Sur cette gamme de temps l’O3/UV ne détériore que 
très peu le graphène et donc ses propriétés de transport. Entre 300 s et 600 s nous observons 
une large augmentation de la résistance, elle passe de a1k: à a10k:. Cette observation nous 
conduit à dire que le graphène est fortement détérioré suite à cette exposition de longue 
durée à une atmosphère O3/UV. Cette observation est cohérente avec les mesures de 
spectroscopie Raman révélant une large détérioration du graphène après 30 minutes 
d’exposition. Nous n’avons pas étudié la résistance du graphène pour des temps supérieur à 
600 s puisque au-delà la résistance devient trop grande et n’est plus mesurable. 
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Figure E-0-2 Représentation schématique de l'échantillon utilisé pour étudier l'effet d'un traitement 
O3/UV sur les propriétés électroniques d'un film de graphène (a) et évolution de la résistance en 
fonction du temps d'exposition pour différentes distance inter-plot. La numérotation des plots sur la 
figure (b) est équivalente à celle de la figure (a). Le plot surmonté d’un point rouge correspond au plot 
fixe (i.e. toutes les mesures de transport ont été réalisées en lui et le i-ème plot). 

 Les mesures de spectroscopie Raman combinées aux mesures de transport montrent 
qu’un traitement à l’O3/UV permet de rendre le graphène isolant nous assurant de n’avoir 
aucune expansion latérale du courant dans le graphène lors des mesures de transport 
perpendiculaire dans les hétérostructures métal/graphène/n-Si(001). 
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Annexe F : Protocoles de 
photolithographie 

Pour la réalisation des mesures d’effet Hanle nous avons utilisé un procédé de 
lithographie basé sur la méthode de lift-off. Nous allons détailler ce process. Nous partons 
d’une résine S1818 produit par la société MicroChem. Nous ajoutons à cette résine une 
quantité d’Imidazole représentant 2% en masse de la solution finale. Afin de mélanger 
l’Imidazole à la résine S1818 nous plaçons l’ensemble sous une agitation magnétique 
pendant 2h à température ambiante. Puis nous avons suivi ces différentes étapes : 

1. Enduction de la résine à 3000 rpm avec une accélération de 500 rpm/s. 
2. Recuit pendant 1’30’’ à 95 °C. 
3. Insolation 50’’ avec le masquage. 
4. Attendre 5’. 
5. Recuit d’inversion 10’ à 110°C couvert (i.e. durant cette étape un bécher retourné est 

placé au-dessus de l’échantillon pour le couvrir). 
6. Insolation pleine plaque (sans masque) pendant 6’. 
7. Développement au MF 319 (4’’ sans agitation + 56’’ avec agitation). 
8. Rinçage sous un flux d’eau pendant 30’’. 
9. Séchage au N2. 
10. Recuit à 100°C pendant 3 heures à l’étuve (cette étape n’est utile que si l’échantillon 

doit être introduit dans un environnement UHV pour les dépôts de métaux). 

A la suite de l’étape de lift-off nous permettant de définir les électrodes ferromagnétiques 
nous procédons à une seconde étape de lithographie utilisant de la résine de SU8-2000.5. 
Cette étape vise à masquer la surface silicium se trouvant à nu après l’étape de lift-off. Cette 
étape se décompose comme suit : 

1. Enduction de la résine à 3000 rpm avec une accélération de 500 rpm/s. 
2. Recuit à 95°C pendant une minute. 
3. Insolation pendant 30’’ (a3 mW.cm-2). 
4. Recuit à 95°C pendant 1’30’’. 
5. Développement au développeur 11  de SU8 pendant 10’’ (avec agitation) puis 

rinçage à l’IPA pendant 10’’.  
6.  Séchage au N2. 

Un troisième et dernier process de photolithographie a également été étudié pour la 
réalisation des mesures d’effet Hanle. Dans ce dernier process nous réalisons un dépôt pleine 
plaque du Fe avec une couverture d’Au. La définition des électrodes ferromagnétiques se fait 

 
11 La SU8 2000.5 peut également être développée à l’acétone sans modification de la qualité 
dans la définition des motifs.  
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ensuite par gravure chimique du Fe et de l’Au au travers d’un masquage de S1818.  Les 
étapes de ce protocole sont les suivantes : 

1. Enduction de la résine à 3000 rpm pendant 30 secondes. 
2. Recuit à 100 °C pendant 1’30’’. 
3. Insolation pendant 50 ‘’ (a3 mW.cm-2). 
4. Développement au MF319 pendant 30’’ (4’’ sans agitation + 26 ‘’ avec 

agitation). 
5. Rinçage sous flux d’eau pendant 30’’. 
6. Séchage au N2. 
7. Gravure chimique à l’eau régale pendant quelques secondes. 
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Titre : Hétérostructure graphène/silicium : de la formation de l’interface aux propriétés de transport 
électronique 

Mots clés : Graphène, Silicium, Contact Schottky, Transport électronique, Photoémission 

Résumé :  L’interface graphène/silicium 
présente un intérêt pour des domaines diverses 
et variés tels que le photovoltaïque, 
l’électronique et l’électronique de spin pour ne 
citer qu’eux. Ce travail de thèse, basé sur la 
combinaison de mesures de photoémission, de 
transports et de calculs DFT permet une 
meilleure compréhension des propriétés 
électroniques de cette interface ainsi que des 
mécanismes associés à la formation de la 
barrière Schottky. Nous mettons en évidence un 
désancrage du niveau de Fermi à l’interface 
graphène/silicium ou métal/graphène/silicium. 
Cela implique que la hauteur de la barrière 
Schottky peut être contrôlée par modification du 
travail de sortie du graphène.  

Les calculs DFT révèlent que ce non-ancrage 
du niveau de Fermi à l’interface 
graphène/silicium résulte d’une faible densité 
d’états induits dans la bande interdite du 
silicium par le graphène. Nous montrons que 
ce phénomène est principalement associé à la 
structure de bande du graphène dont les 
électrons proches du niveau de Fermi sont en 
bord de zone de Brillouin conduisant à une 
longueur d’évanescence des fonctions d’ondes 
électroniques faible comparée aux métaux 
classiques. La levée de l’ancrage du niveau de 
Fermi à l’interface métal/silicium par addition à 
l’interface d’un feuillet de graphène nous a 
permis d’obtenir des structures 
métal/graphène/silicium intéressantes pour 
l’électronique de spin. 

Title : Graphene/silicion interface : from interface formation to electronic properties 

Keywords : Graphene, Silicon, Schottky contact, Electronic properties, Photoemission 

Abstract :  The graphene / silicon interface is of 
interest to diverse fields such as photovoltaics, 
electronics and spin electronics to name a few. 
This thesis work, based on the combination of 
photoemission measurements, transport and 
DFT calculations, allows a better understanding 
of the electronic properties of this interface as 
well as of the mechanisms associated with the 
formation of the Schottky barrier. We show a de-
anchoring of the closure level at the 
graphene/silicon or metal/graphene/silicon 
interface. This implies that the height of the 
Schottky barrier can be controlled by modifying 
the work of exiting the graphene. DFT 
calculations reveal that this non-anchoring of the 
closure level at the graphene/silicon interface 
describes a low density of states induced in the 
bandgap of silicon by graphene. 

We show that this phenomenon is mainly 
associated with the structure of the graphene 
band whose electrons close to the closing level 
are at the edge of the Brillouin zone, leading to 
a low evanescence length of electronic 
functions compared to classical metals. The 
removal of the anchoring of the closure level at 
the metal / silicon interface by addition to the 
interface of a graphene sheet has enabled us 
to obtain interesting metal/graphene/silicon 
structures for spin electronics. 


