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RESUME

Le bon choix d’un catalyseur pour la croissance, par CVD a basse pression, du
graphéne de haute qualité est I’un des plus importantes étapes. En effet, la cristallinité
du catalyseur utilisé pour la croissance CVD a un effet important sur le comportement
de la solubilité des atomes du précurseur de carbone, et vice versa. Par exemple, le
cuivre est le candidat idéal pour 1’obtention d’une monocouche de graphéne vis-a-vis
le Nickel qui est utilisé pour la syntheése de graphéne multicouche. En effet, le cuivre,
a une solubilité massique en carbone inférieure a celle du nickel ce qui permet ce

genre de croissance.

Dans ce mémoire, I’étude de la cristallinité du cuivre durant la croissance du
graphéne 2 partir des molécules azotées a été réalisée. En premier lieu, en utilisant le
nitrométhane (CH3;NQO,) comme précurseur contenant des atomes de carbone,
d’oxygéne et d’azote nous avons constaté qu’il a un effet direct sur la morphologie du
cuivre et sur la nature du graphéne obtenu. En effet, la présence simultanée de
’oxygéne et de I’azote induit une érosion du catalyseur. Les surfaces du cuivre
obtenu apres croissances affichent une perte de masse accompagnée de la formation
des trous. En utilisant différentes techniques d’analyse incluant la spectroscopie
Raman, la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie optique, la
diffraction aux rayons X (DRX), la spectroscopie aux photoélectrons X (XPS) et la
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS), nous avons conclu que la
chimisorption du nitrométhane sur la surface du cuivre induit une évaporation des
entités cuivre-fraction molécules azotées. D’aprés les résultats de la DRX, nous avons
remarqué une légére augmentation du pic Cu (111) caractéristique de la croissance du

graphéne accompagnée d’une diminution du pic Cu (220). Devant ce changement de
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cristallinit¢ et 1’évaporation des films de cuivre, nous avons tiré une premiére
conclusion que la réaction du nitrométhane avec le cuivre est sélective. Dans ce
sens, pour ouvrir une discussion sur la nature de la cristallinité des catalyseurs utilisés
pour la croissance du graphéne a partir des molécules azotées comme le nitrométhane
une étude comparative a été menée aussi sur la surface du nickel. A opposé du
cuivre comme catalyseur de croissance en contact avec le nitrométhane, le nickel a

montré une résistance a 1’érosion.

En second lieu, en utilisant un précurseur qui contient du carbone, de 1’azote et qui ne
contient aucun atome d’oxygene, la synthése du graphéne par CVD a été réussie. Ce
précurseur qui est 1’éthylénediamine (EDA) a permis la croissance & la surface du
cuivre, du graphéne monocouche de bonne qualité et avec un bon dopage de 1’ordre
de 3,7%. Par la suite, des transistors a effet de champ & base du graphéne a partir du
méthane et du graphéne N-dopé ont été réalisés. Les mesures de différentes courbes
électriques pour la mobilité des porteurs de charges (Caractéristiques de sorties (I4-
V) et de transfert (I4-V,) ont affirmé le dopage du graphéne. En effet, les transistors
réalisés du graphéne N-dopé présentent un changement de comportement de type-p
(graphéne) vers un comportement de type-n (graphéne N-dopé) et le déplacement du
point Dirac vers la gauche. Ainsi, les bonnes stabilités et sensibilités électriques des
films de graphénes obtenus confirment que les transistors fabriqués peuvent étre

utilisés en tant que capteur de gaz (ammoniac) dans un futur travail.



CHAPITRE I

GRAPHENE : SYNTHESE, DOPAGE ET APPLICATIONS

1.1 Graphéne : Définition et synthese

1.1.1 Définition

Le graphéne est un cristal bidimensionnel (2D) composé d’atomes de carbone, en
hybridations sp’, disposés en réseau d’un nid d’abeille. C’est une couche d’épaisseur
atomique qui représente ’unité de base du graphite. Il peut étre enveloppé pour former des

fullerénes (0D), roulé pour former des nanotubes (1D) ou empilé en graphite (3D).

Figure 1. 1 : Représentation des formes allotropiques du carbone sp2 (Kuc, 2015)



1.1.2 Historique et propriétés

Le graphéne a été isolé expérimentalement pour la premiére fois, en 2004, a partir du
graphite et sa découverte a déclenché un énorme intérét de la recherche scientifique
sur le plan fondamental et appliqué. Il a attiré 1’intérét en raison de ses propriétés
physiques exceptionnelles et fascinantes, dont on site; 1’effet Hall quantique a
température ambiante (Novoselov ef al., 2007), une trés grande mobilité de charges
(2x105cm2N s, comparant au silicon : 1400cm?/V s), (Avouris, 2010; Bolotin ef al.,
2008; Novoselov et al., 2004) haute conductivité électrique (106ﬂ'l.cm'1), (Li, X. et
al., 2009) une excellente résistance mécanique (modulus de Young > 1TPa), (Lee et
al., 2008) une bande interdite modifiable et une bonne aptitude au pliage. (Gee ef al.,

2013)

Ces propriétés promettent des applications dans le futur électronique, telles que les
transistors, les électrodes transparentes (pour des applications dans les écrans tactiles)
et les électrodes de hautes capacités dans les batteries en Li (Wei ef al., 2009; Zhang,
Y. et al., 2013). Le graphéne a montré aussi des applications prometteuses en tant que
dispositif de production et stockage d’énergie et en tant que biocapteur et capteur de
gaz ultra-sensible. En effet, dans une étude récente, la détection de 1’adsorption d’une
molécule de gaz unique a été réalisée en utilisant un capteur de graphéne, puisque le
graphéne est trés sensible a toute variation de la résistance électrique attribuée aux

variations locales de concentration de porteurs. (Ajay et Chee Huei, 2013)

1.1.3 Synthese de Graphéne

Le graphéne peut étre fabriqué en utilisant différentes techniques de synthése, dont

plusieurs ressemblent aux méthodes utilisées pour la synthése des fullerénes et des



nanotubes de carbone. La majorité des techniques sont dites physiques, puisqu’elles

impliquent le traitement de sources de carbone a des hautes températures.
1.1.3.1 Graphéne mécaniquement exfolié

Les premiers feuillets de graphéne ont été obtenus, en 2004, par Andre Geim et
Konstantin Novoselov, a ’université de Manchester, qui ont regu le prix Nobel, en
2010, pour cette découverte. Ces derniers ont réussi 4 extraire une monocouche de
graphéne a partir d’un cristal de graphite, par clivage micromécanique, a 1’aide d’un
ruban adhésif. Cette méthode est connue sous le nom d’exfoliation mécanique

(Scotch Tape).

Le graphéne exfoli€¢ mécaniquement présente une haute qualité avec un faible cout de
production. (Tian et al., 2014; Wei et al., 2009) Mais, il est limité dans les
uniformités de la taille, de la structure, et de I’épaisseur du film et présente des faibles
propriétés €lectriques. Ceci entrave la production et les applications a grande échelle.

(Li, Y. etal., 2013)

1.1.3.2 Graphéne épitaxié

Il a été ensuite épitaxié, en 2004, a partir du carbure de silicium (SiC) par chauffage
sous vide a haute température (>1100°C). Comme le Si s’évapore plus vite, on

obtient une couche de carbone (graphéne) restant sur un substrat de SiC.

Cette méthode permet une production de graphéne de haute qualité et a large échelle.
Pourtant, elle est colteuse et le transfert du graphéne obtenu vers un autre substrat est

difficile. (Li, Y. et al., 2013; Tian et al., 2014; Wei et al., 2009)



1.1.3.3 Graphéne chimiquement exfolié : Méthode de Hummers’

C’est une méthode basée sur celle de Hummers’. Elle consiste, en premiére étape ; a
oxyder le graphite, en milieu acide (par exemple acide sulfurique et permanganate de
potassium), puis en deuxiéme étape ; utiliser de I’hydrazine comme solvant réducteur
pour obtenir le graphéne en tant que graphéne oxydé réduit ou le réduire
thermiquement. En particulier pour les applications a grande échelle, tels que les
super-condensateurs, les matériaux composites, les capteurs de gaz et de matériaux
électroniques flexibles, la méthode basée sur cette solution devient trés prometteuse.

(Gaoetal.,2012; Gee et al., 2013)

C’est une fabrication en grande masse et a faible cofit. Le procédé de synthése peut
étre facilement mis a grande échelle pour produire des quantités en grammes ou
disperser ’oxyde de grapheéne réduit en solution. Cependant, les matériaux de
graphite subissent des altérations des propriétés chimiques et physiques au cours du
processus d’oxydation et de réduction. Il a été reconnu que la production a base de
solution de graphéne contribue a la formation des défauts structurels importants. En
plus, le processus de réduction peut étre inachevé, laissant des groupes fonctionnels
d’oxygéne sur les flocons de graphéne. Néanmoins, I’oxyde de graphéne réduit peut
étre encore utile pour diverses applications telles que mentionnées ci-dessus. (Ajay et

Chee Huei, 2013)

1.1.3.4 Graphene fabriqué par CVD

Récemment, en 2010, le graphéne a été fabriqué par CVD (Chemical Vapor
Deposition ; figure 1.2). C’est la décomposition catalytique & haute température d’un

gaz carboné (méthane, éthyléne, etc.) sur un substrat métal.



Cette méthode est la plus utilisée et permet une production a grande échelle du
graphéne de haute qualité avec une large granulométrie et facilement transférable vers
un autre substrat. Cependant, les films de graphéne obtenus peuvent étre discontinus
et présentent des régions bicouches chevauchées, ce qui peut altérer les propriétés

mécaniques et électriques. (Li, Y. ef al., 2013; Wei et al., 2009)

Le schéma suivant présente le systtme de la CVD qui se divise en trois
compartiments : compartiment des gaz et du précurseur, la chambre (four) et le

systéme de pompage.

bl S Quartz vacuum chamber

i ac)
High Temperature Tube Furnac

X'Pressure C lf il
u 1ol
Vacuum | conerol \ )
pump system

Figure 1. 2 : Principe du systéeme CVD (Ajay et Chee Huei, 2013)

En effet, le substrat est introduit au centre d’un tube en quartz, qui est placé dans une
fournaise, et soumis a un flux d’hydrogéne, sous une certaine pression, pour éliminer
toute trace d’impureté ou d’oxyde de cuivre. Ensuite, la température de la fournaise
est augmentée jusqu’a 950°C-1000°C et la vapeur de I’hydrocarbure (qui est la source
du carbone) est acheminée vers le centre du tube avec un certain débit afin d’interagir

avec le cuivre et amorcer la croissance du graphéne.



> Substrat :

Au cours des années passées, le graphéne a été cultivé, en utilisant la CVD, sur
plusieurs substrats métalliques : Ruthénium (Ru), rhodium (Rh), nickel (Ni), or (Au),
palladium (Pd), iridium (Ir) et cuivre (Cu). Parmi ces derniers, les catalyseurs les plus
utilisés et qui dominent le terrain sont le nickel et le cuivre, puisqu’ils permettent la
production du graphene a large échelle et qui peut étre transféré efficacement vers un

autre substrat : (Eva et al., 2012; Lin et al., 2014)

»  Nickel : La synthése du graphéne sur un film de nickel est le résultat d’une
ségrégation de carbone et un processus de précipitation. Ce type de substrat donne,
en général, une mixture de mono et bicouches de graphéne avec un pourcentage de
87%.

»  Cuivre : C’est un catalyseur spécifique en raison de sa faible solubilité de
carbone et le régime de I’auto-limitation superficielle lorsqu’il est utilisé pour la
synthése de graphéne. (Lopez et Mittemeijer, 2004; Tsen ef al., 2013) C’est pour
cela, le cuivre est utilisé largement est considéré comme le meilleur substrat avec un
faible cofit. De plus, il permet un bon contrdle du nombre de couches de graphéne et
donne jusqu’a 95% des surfaces couvertes avec des monocouches de graphéne.

(Tian et al., 2014; Zhang, Y. et al., 2013)

> Source de carbone : Les réactions CVD typiques pour la croissance du
graphéne utilisent des hydrocarbures gazeux, a des températures élevées, comme le
méthane, 1’éthyléne et ’acétyleéne. Il a été démontré que la synthése peut étre aussi
faite en utilisant des précurseurs liquides, notamment, les alcools (méthanol, éthanol

et propanol). (Guermoune et al., 2011; Tian ef al., 2014)



1.1.2 Transfert du graphene

Une fois le film de graphéne est cultivé sur un catalyseur (cuivre), il va falloir le
caractériser ou I’utiliser pour la fabrication des dispositifs électriques. Ainsi, il faut le
transférer vers un autre substrat isolant (verre, PET, ou SiO,/Si) en utilisant un
processus de transfert qui se fait en plusieurs étapes (figure 1.3). En effet, il existe
plusieurs méthodes de transfert dont on cite la plus facile a utiliser. C’est une
méthode qui consiste a dissoudre chimiquement le cuivre au-dessous du graphéne et

qui se fait en plusieurs étapes qui sont les suivants :

1- Une couche mince d’un polymeére, qui est généralement le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA) est déposée par tournette (spin coating) sur le film de graphéne-
cuivre. Ce polymere joue le role d’un support mécanique protecteur du graphéne
contre sa rupture lors du transfert. (Liang er al., 2011)

L’utilisation de ces polyméres est populaire pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ce
polymére peut étre appliqué par un simple dép6t par tournette (spin coating) & une
vitesse de rotation variant entre 1000 et 4000 rotations par minute (rpm). L’épaisseur
de la couche de PMMA peut également étre ajustée en utilisant du PMMA de masse
moléculaire et de vitesse de rotation vari€es. (Suk er al., 2011)

2- L’ensemble (PMMA -graphéne-cuivre) est mis a la surface d’une solution de
gravure (Etching solution), afin de graver et dissoudre tout le film de cuivre. La
solution utilisée est généralement une solution acide, comme le persulfate
d’ammonium (NH,4),S,03, HCI, HNO:;.

3- Tout le cuivre est dissout aprés une certaine durée, et le film PMMA-graphéne
est placé dans une solution d’eau pour enlever toute trace d’acide. Il peut étre placé,
par la suite, sur le substrat.

4- Apres séchage, la couche du polymeére peut étre dissoute a I’aide de 1’acétone

ou du chloroforme.



A la fin du processus du transfert, le graphéne placé sur le substrat est y bien adhéré
et peut étre caractérisé par spectroscopie ou microscopie et utilisé pour certaines

applications.

Graphéne

CVvD
A = &5

PMMA

= A
lEtching

Acétone

!

Figure 1. 3 : Processus du transfert d’un film de graphéne du cuivre vers un substrat
(Si0,/Si)



1.2 Dopage du graphene

1.2.1 Théorie des bandes

La différence entre un métal, un semi-conducteur et un isolant se comprend a travers
les bandes d’énergie des électrons (figure 1.4). Lorsque la température tend vers 0K,

trois cas différents se distinguent :

1- La bande de valence est totalement remplie, celle de conduction est totalement
vide et il existe un espace interdit ; appelé bande interdite ou bande gap qui est de
’ordre de 5eV et plus et qui sépare les deux bandes. Aucun électron ne peut passer,
ainsi, de la bande de valence vers celle de conduction et méme si on augmente la
température ou on applique un champ électrique. C’est le cas d’un isolant.

2- La bande de conduction est vide et il existe un écart (gap) entre les deux
bandes, mais ce demnier est faible (de I’ordre 2eV). Dans ce cas, le matériau est
isolant & OK, mais, en augmentant la température, les €lectrons peuvent passer vers la
bande de conduction. C’est le cas d’un semi-conducteur.

3- Le gap est nul et les bandes de valence et de conduction sont partiellement
remplies ou vides. Il existe, alors, un partage d’électrons. C’est le cas d’un métal ou

conducteur.

BC BC BC
e e e Bande de conduction : BC
e 0@ Bl BI Bande de valence : BV
e © o 1,2eV 52eV Bande Interdite : Bl
e 0 o
BV BV BV
Métal Semi-conducteur Isolant

Figure 1. 4 : Théorie de bandes d’énergie entre un métal, un semi-conducteur et un
isolant
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1.2.2 Structure et propriétés électriques du graphéne

1.2.2.1. Structure électronique du graphéne

Structurellement, chaque atome de carbone dans le graphéne est lié a ses trois voisins
les plus proches, avec un angle de 120°, par des liens o planes solides, qui impliquent
trois de ses électrons de valence occupant les orbitales hybrides sp®. Ces liaisons
carbone-carbone ¢ (0,142 nm de long) sont responsables de la structure hexagonale et
plane du graphéne et de ses propriétés mécaniques et thermiques. Le quatriéme
électron de valence qui reste dans I’orbitale 2p, moitié remplie, orthogonale sur le
plan du graphéne, forme une liaison = faible par recouvrement avec d'autres orbitales

2p,. Ces électrons m délocalisés déterminent les propriétés de transport du graphéne.

DE A
ABH:

oo

Figure 1. 5 : Le réseau hexagonal du graphéne. Les couleurs rouge et verte indiquent

les deux sous-réseaux triangulaires, étiquetées A et B. La zone grise sous-tendue par

les vecteurs de traduction primitifs a1 et a2, marque la cellule de l'unité primitive et
le vecteur marqué ¥ relie deux atomes A et B adjacents (Eva et al., 2012)
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1.2.2.2 Propriétés électroniques du graphéne

G,

Figure 1. 6 : La zone de Brillouin montrant le réseau réciproque de vecteurs Gl et G2
(Evaetal.,2012)

Chaque coin de la zone coincide avec un point trouvé au sommet du spectre
d'excitation du cone de Dirac qui résulte des bandes liantes 7 et anti-liantes m”.
Seulement deux de ces points sont inéquivalents (qui ne sont pas reliées par un
vecteur du réseau réciproque) et sont généralement nommés Points de Dirac : K et K

(figures 1.6 et 1.7).

En comparant le graphéne aux différents matériaux, il a été constaté qu’il présente
une situation particuliére. En effet, contrairement aux autres matériaux dont les
bandes d’énergie forment deux paraboles, ses bandes forment deux cones inversés se

touchant en leurs extrémités. (Eva et al., 2012)

Figure 1. 7 : Bandes d’énergie (Cones de Dirac) du graphene (Eva et al., 2012)



-

Ainsi, il n’y a plus de bande interdite (écart) comme dans le cas des isolants et plus de
bandes partiellement remplies comme dans le cas des métaux. Du fait de cette
propriété unique, les électrons ont un comportement original et leur conduction est
trés haute. Mais, elle ne peut pas étre complétement contr6lée comme dans le cas des

semi-conducteurs classiques.

1.2.3 Définition du dopage

Le dopage est l'action d'ajouter des impuretés en petites quantités & une substance
pure afin de modifier ses propriétés de conductivité. Ces atomes vont se substituer a
certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage des électrons ou des trous. Leur

concentration reste négligeable devant celle des atomes du matériau initial.
> Dopage de type-n :

Le dopage de type-n permet d’avoir un matériau chargé négativement en produisant
un exces d’électrons. Par exemple : I’introduction d’un atome de phosphore (P) dans

la maille de silicium y provoque un électron de plus (figure 1.8.a).
> Dopage de type-p :

Le dopage de type-p permet d’avoir un matériau chargé positivement en produisant
un déficit en électrons, donc, un excés de trous. Par exemple : I’introduction d’un
atome de bore (B) dans la maille de silicium y provoque le manque d’un électron

donc I’apparition d’un trou d’électron (figure 1.8.b).
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Figure 1. 8 : Dopage du silicium (& gauche) de type-n par le phosphore et (a droite) de
type-p par le bore

1.2.4 Dopage du graphéne
1.2.4.1 Utilité du dopage du graphene

Dans le cas du graphéne, le dopage est le fait d’insérer des hétéroatomes dans son

réseau et de briser sa symétrie.

Comme les propriétés électriques des films de graphéne sont trés sensibles a toute
perturbation locale telle que les charges de surface et les molécules de gaz adsorbées,
il est nécessaire d’adapter ces structures électroniques, par conséquent, la
performance du graphéne en contrélant la densité des porteurs de charge par des
moyens externes (porte : gate) et internes (dopage). Dans ce contexte, plusieurs
approches ont été proposées et le dopage avec des hétéroatomes est considéré comme
une approche commune et prometteuse qui permet d’ouvrir la bande interdite et de
fournir des voies pour des processus de transfert de charges efficaces, transformant le
graphéne en un semi-conducteur de type n ou p; un matériau prometteur dans les
dispositifs électroniques, les biocapteurs électrochimiques, les transistors & effet de
champs, les supercapaciteurs et les piles & combustible. Le dopage peut également
étre utilisé pour modifier son activité chimique locale pour une autre
fonctionnalisation chimique ou d’autres applications. (Gao et al., 2012; Prathish et

al.,2013; Wei et al., 2009)
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1.2.4.2 Dopage de type-n et de type-p du graphéne

Parmi tous les hétéroatomes disponibles pour le dopage, 1’azote (N) et le bore (B)
sont considérés comme des candidats prometteurs en raison de leur taille atomique
similaire & celle du carbone et de leurs caractéres accepteurs de trous et donneurs
d'électrons pour un B-dopage et N-dopage de substitution, respectivement. (Wei et

al., 2009)

» Type-n: L’azote (N), qui est plus riche en électrons que le carbone, a cing
électrons de valence qui occupent les orbitales atomiques 2s et 2p et qui sont
disponibles pour former des liens solides avec les atomes de carbone. Ainsi,
il améne un électron de valence supplémentaire a la maille. Cet électron est
peu lié au noyau et peut passer aisément dans la bande de conduction et le

niveau de Fermi se déplace au-dessus du point de Dirac.

» Type-p : Le bore (B), qui est moins riche en électrons que le carbone, a trois
électrons de valence qui occupent les orbitales atomiques 2s et 2p, en laissant
une case vacante. Il y a formation d’un trou peu lié et donc mobile. Ceci
provoque un excés de trous dans le réseau du graphéne et un manque
d’électrons dans la bande de conduction et le niveau de Fermi se déplace au-

dessous du point de Dirac.
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4

Fermi level

Figure 1. 9 : Dopage du graphéne. La position du point de Dirac et le niveau de Fermi
du graphéne en fonction du dopage. Le panneau gauche et droit visualise le dopage de
type-n et de type-p, respectivement, tandis que le panneau central présente une
couche de graphéne pur. (Eva et al., 2012)

1.2.4.3 Méthodes du dopage général du graphéne et applications

Selon le procédé de synthese, le dopage des films de graphéne peut étre préparé par
deux méthodes différentes : la synthése directe ou le post-traitement (figure 1.10). La
synthése directe telle que la CVD, la solvatation thermique et la décharge d'arc sont
soup¢onnés de produire des effets de dopage homogenes. Alors que les post-
traitements comme le recuit thermique ou le traitement de plasma peuvent, seulement,
entrainer du dopage de la surface. Les méthodes développées récemment pour la
fabrication de graphéne dopé sont résumées dans le tableau suivant (tableau 1.1).

(Gao et al., 2012; Zhang, W. et al., 2015)

Electrochemical | ,
biosensor N
Spectral -
analysis 3 3

Figure 1. 10 : Méthodes de synthéses du graphéne dopé et ses applications (Zhang,
W.etal,, 2015)

Pyrolysis,
hydrothermal, light-
driven, etc.




Tableau 1.1 :
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Méthodes de synthéses du graphéne dopé et ses différentes applications

Bkethudes Eléments
de Précurseurs et substrats Propriétés Applications
synthese Ggpnts
] . N(1,2- Semlconductegrs n-
CH4/NH;, Film Cu sur Si type ; plus faible FET
8,9%) Mz
conductivité
CHy/NH,/H,/Ar, Film Nisur | N (4%) At ORR
A SZ. o électrocatalytiques
CVD 10,/Si
Semiconducteurs p-type ; Cellules
Poudre de Bore, Film Cu B (0,5%) Transmittance visible :
(95.7%) solaires
] Semiconducteurs n-
. . o
Débo]:::)e; g:erg:l;r?me : N (4,5%) type ; Activités ORR
B (3%) électrocatalytiques
GO, Acide borique, NH;3 N, B électr‘?):::gtvz:lt;tsiques ORR
Thermally exfoliated GO, N (2,9%) Taux de rétention de Ultra-
(NH,);PO, P (4,3%) capacité élevée > 80% capaciteurs
. . S(1,3- Activités
ReCl.llt GO, Benzyle disulfure 1,53%) dlectrocatalytiques ORR
thermique
GO, 1-methyl-3-(3- Nz(‘:,;/g ;- Semiconducteurs p-
trimethoxysilyl)- Si, K. 06- type ; Faible énergy Capteur de gaz
propylimidazole chloride 5 42;/0 ) d’adsorption
N (4,5% Semlcoenxge)u.rs n-
Solvatation Li;N/CCly (NG,) ou (NG,) ou RE (01 5
P N,C;Cly/LisN/CCl, (NG,) 16.4% Semiconducteurs p- ORR
q M . (NG,)) | /Pe(NGa); Activites
- électrocatalytiques
Méth o
eI Graphite/H,/He/pyridine Wi ty)
de (NGI)’
décharge el (1%)
aphite/H,/He/NH; (NG
i | S e eheg N | (e
Graphéne (synthétisé N (0,11- Activités Bioadaten
Traitement | chimiquement), N,, Plasma 1,35%) électrocatalytiques s i
de plasma Graphéne nanoribbons N Semiconducteurs p- FET

(GNR), plasma NH;

type
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1.2.4.4 Méthodes du dopage du graphéne avec 1’azote

L’azote est parmi les hétéroatomes les plus utilisés dans le dopage du graphéne et
surtout dans la fabrication des transistors a effet de champ (Field Effect Transistor :

FET).

@ Catom @ “pyridinic” N atom
@ "graphitic” N atom g

Figure 1. 11 : Représentation schématique du graphéne N-dopé (Wei et al.,
2009)

Il existe quatre méthodes pour la croissance du graphéne dopé avec 1’azote : (Gao et

al., 2012; Zhang, W. et al., 2015)

1- La premiére consiste a introduire un mélange de NH; et CH,4 dans un systéme
de CVD pour la croissance des couches dopées.

2- La deuxiéme est le post-traitement du graphéne exfolié ou d'oxyde de
graphéne (GO) par recuit & haute puissance €lectrique dans NH3, le plasma de
NH; ou NHj recuit aprés irradiation d'ions. Cette méthode a besoin de trés
haute énergie et donnes des films limités par leurs petites tailles (généralement
<1000 Im), ce qui rend la technique non évolutive.

3- La troisieme est la décharge d'arc entre les électrodes de carbone, en présence

des composés contenant de l'azote tel que la pyridine.
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4- Et le dernier est la croissance du graphéne N-dopé a partir des polymeéres et de

la mélamine.
1.3 Fabrication des transistors a effet de champs a base de graphéne

1.3.1 FET : Définition et fonctionnement

Les transistors a effet de champ (En anglais : Field Effect Transistor : FET) sont un
dispositif semi-conducteur de la famille des transistors unipolaires. Contrairement
aux transistors bipolaires dont le fonctionnement repose sur deux types de porteurs :
les trous et les électrons, les transistors unipolaires fonctionnent avec un seul type de
charges, les trous ou les électrons. Les FET sont de deux sortes ; le FET de jonction
(JFET ou JUGFET) et le FET a grille isolée (IGFET, appelé aussi MOSFET, c'est-a-
dire FET de métal-oxyde-semiconducteur) et qui sont également fabriqués avec des
canaux de type p et de type n (le canal N et le canal P). (Daintith, 2009; Designing

with field-effect transistors)

» Dans le JFET, le canal est constitué d'un matériau semi-conducteur de
conductivité relativement faible pris en sandwich entre deux régions de
conductivité élevée de polarité opposée. Ainsi, la tension appliquée aux deux
portes commande 1'épaisseur du canal et donc sa conductivité. (Klauk, 2010)

Le FET a jonction canal N est constitué¢ d'une mince plaquette de silicium (N) qui va
former le canal conducteur principal. Cette plaquette est recouverte partiellement

d'une couche de silicium (P) de maniére a former une jonction PN latérale par rapport

au canal.
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Figure 1. 12 : Principe d’un FET & jonction a canal N

Le courant circule dans un canal étroit sur un matériau semi-conducteur (N), rentrant
par une premiére électrode qui est le drain (D) et sortant par une deuxiéme qui est la
source (S). L'électrode connectée a la couche de silicium (P) sert 4 commander la

conduction du courant dans le canal ; on l'appelle la grille (gate).

canal N canal P

D D
J ¢ ID ¢ ID
G , G 4 l:
Vos‘ éﬂ ‘Is TVDS VGsT T ‘Is TVDS
S

trous S

VGS<O VDS>0 I >0 VGS>0 VDS<0 ID<0

D

Figure 1. 13 : Symboles électriques des FETs a canal N et P

Dans le cas des transistors canal P, toutes les tensions et les courants sont a inverser.

» Dans I'IGFET, une plaquette de matériau semi-conducteur présente deux
régions fortement dopées de polarité opposée diffusées en elle, pour former
les régions de source et de drain. Une couche isolante de dioxyde de silicium
est formée sur la surface entre ces régions et un conducteur métallique est
évaporé sur le dessus de cette couche pour former la grille. Lorsqu'une
tension positive est appliquée a la grille, les électrons se déplacent le long de
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la surface du substrat de type p sous la grille, produisant une mince surface
de matériau de type n, qui forme le canal entre la source et le drain. Cette
couche de surface est appelée couche d'inversion, car elle a une conductivité
opposée a celle du substrat. Le nombre d'électrons induits est directement
proportionnel a la tension de grille, donc la conductivité du canal augmente
avec la tension de grille.

1.3.2 Importance des FET

Le FET représente la colonne vertébrale de I'électronique des semi-conducteurs
d'aujourd’hui. C’est le bloc de construction de base des systémes d'information et des
technologies modernes de communication. Ainsi, les améliorations de la performance
des FET ont un effet trés important sur le progrés dans le domaine de 1’électronique.
Ceci peut étre fait en introduisant des nouveaux matériaux qui constituent le canal, ce
qui présente une approche commune et efficace dans la technologie FET. A cet égard,
les matériaux bidimensionnels (2D) ont attiré une attention considérable de la

communauté de transistor, notamment le graphéne. (Schwierz et al., 2015)

1.3.2 FET a base de graphéne

1.3.2.1 Importance

Comme expliqué précédemment, le graphéne est un conducteur métallique a bande
interdite nulle. En appliquant une tension de grille (Vy), il est possible de moduler le
nombre de porteurs dans le graphéne et également de changer le type de porteurs.
Dans la théorie, les porteurs dans le graphéne ont une mobilité électronique
intrinséque exceptionnelle, c’est pour cette raison, le graphéne semble étre un
candidat intéressant pour les futurs transistors. En effet, il posséde une meilleure
mobilité que le silicium et le germanium, qui sont les matériaux les plus utilisés en

microélectronique ;
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=  Silicium : 1450cm>. V™' s

*  Germanium : 3800cm® Vs
= Graphéne exfolié : 15000cm’.V™'s™

= Graphéne suspendu : 200000cm”. Vs

-1

Il est difficile de concevoir un FET a jonction en graphéne sans y créer une bande
interdite. En effet, la bande interdite du semi-conducteur permet de séparer 1’état

bloqué de I’état passant d’un transistor. (Avouris, 2010; Novoselov et al., 2004)
1.3.2.2 Fabrication

La fabrication d’un transistor (FET) & base de graphéne se fait en plusieurs étapes
successives. La premiére est de transférer le film de graphéne, déja fabriqué par
CVD, de son catalyseur qui est le cuivre généralement vers une plaquette de SiO,/Si.
Ainsi, Le SiO; forme le canal N et le Si forme le canal P. Ensuite, afin de configurer
les contacts métalliques électriques et produire le motif des électrodes, plusieurs
techniques d’impression peuvent étre utilisées dans le domaine des matériaux
bidimensionnels (graphéne) comme la photolithographie et le « Shadow masking ».

(Bolotin et al., 2008)

Ces deux techniques nécessitent I’utilisation d’un masque qui est formé par des zones
opaques et transparentes et qui permet de définir le modéle que l'on souhaite

reproduire sur la plaquette.

a) La photolithographie

La photolithographie est une technique trés utilisée dans l'industrie des semi-
conducteurs. Elle nécessite I’utilisation des résines polymeres avec des solvants pour
pouvoir transférer une image vers un substrat. Les motifs de cette image forment par

la suite les différentes zones des composants électroniques du transistor (contact,
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source et drain) qui doivent étre, d’abord, imprimés sur ce qu’on appelle un masque.

(Athanasios et al., 2013)

Les étapes du processus de la photolithographie débutent par l'application d'une
photorésine (résine photosensible) sous forme d'une fine couche sur la surface du
substrat. Ce dernier est ensuite exposé a une radiation lumineuse qui va passer a
travers le masque en réagissant avec la résine. Alors, les zones irradiées vont voir leur

solubilité évoluer suivant le type de résine positive ou négative. (Ritzert et al., 2014)

Par la suite, un développeur qui contient des solvants spécifiques afin d'éliminer la
résine non exposée (selon sa solubilité) et ainsi de mettre a nu la derniére couche

mince déposée sur le substrat. (Florin ef al., 2013)

R U'sPensing SU-8 3050

photoresiston a Si wafer

L

Si

Spin-coating & soft bake

L |
bl 12k aicrine

2222222222

Post-exposure bake, development
with SU-8 developer and rinsing
with 2-propanol

Figure 1. 14 : Exemple des différentes étapes suivies pour la fabrication des
micropiliers par la photolithographie (Athanasios et al., 2013)
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Donc, une bonne et efficace photorésine doit posséder deux qualités essentielles.
Premiérement, elle doit offrir une bonne réponse a l'exposition radiative, afin
d'assurer la reproduction fidéle et précise de l'image du masque vers le dispositif. Et
deuxiéemement, elle doit protéger efficacement le substrat durant la gravure ou

l'implantation. (Florin et al., 2013)

En utilisant cette méthode, la surface du graphéne est exposée a des produits
chimiques et les résidus sur la surface du graphéne n'ont pu étre complétement
éliminés par aucune méthode, ce qui provoque la contamination de la couche de
graphéne et ce qui dégrade sa qualité. Une méthode sans lithographie peut résoudre
ces problémes de résidus qui est I’utilisation d’un masque (Shadow masking). (Tien,

Dung Hoang et al., 2016)

b) Le Shadow masking

L’utilisation d’un masque (Shadow masking) est une technique plus simple, plus
propre et a faible colt, puisqu’elle ne nécessite pas I’utilisation de la photorésine ou
de I’exposition a une radiation (UV ou X). En effet, le masque (shadow mask ;
masque d’ombre) utilisé est sous forme d’une grille métallique perforée en micro-
trous (figure 1.15) qui est déposée directement sur le substrat. Par la suite, afin de
créer le modéle du transistor, un métal (comme le chrome, or,...) est déposé sur
I’ensemble substrat-masque. Et a la fin, le masque est décollé de la feuille de base
sans provoquer de dommages mécaniques ou chimiques aux structures multicouches

inférieures et on obtient le transistor prét a €tre utilisé. (Noguchi ef al., 2007)
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Figure 1. 15 : Exemple d’un masque (Shadow Mask)

Comme le dispositif fabriqué avec une grille métallique est propre, sans le résidu de
polymére, l'influence des substrats sur un dispositif de graphéne a été étudiée a
l'exclusion des effets dopants du résidu. Ce processus offre une structuration a faible
colt, pourtant, il permet d’avoir des couches minces de haute qualité; la qualité
électrique des couches de film mince est déterminée par le procédé sous vide. (Tien,

Dung Hoang et al., 2016)

Pour la déposition du métal, il existe plusieurs méthodes, dont on cite la plus utilisée :

> Dépdt sous vide :

Le dépot sous vide est une technique de fabrication de couche mince ; généralement,
déposition d’une couche de métal sur une lame de substrat solide (verre ou SiO,/Si).
Il est basé sur un principe thermique. Ainsi, I’échauffement permet a la matiere

d’atteindre son point de fusion puis, dans un second temps son point de vaporisation.
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L’évaporation sous vide repose sur deux processus élémentaires :

1) L’évaporation d’une source chauffée
2) Etla condensation a I’état solide de la mati¢re évaporée sur le substrat.
L’échauffement de la matiére peut étre engendré par plusieurs techniques dont on cite

les plus importants :

> Evaporation par effet Joule : un courant de typiquement quelques centaines

d’ Ampeéres est passé dans la matiére a évaporer

> Evaporation par bombardement électronique (Evaporation canon a électrons)

Vacuum
chamber
Crystal Substrate
Monitor
Pressure

Voltage Supply

Figure 1. 16 : Principe d’un évaporateur sous vide

La qualité du dép6t sous vide dépend de plusieurs paramétres, comme :
> La vitesse des particules incidentes : 1km/s
» La pression de travail : 5.10°-5.10mbar

» L’énergie des particules incidentes : 0,2eV.



CHAPITRE II

METHODES DE CARACTERISATION

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présente les principes des différentes techniques utilisées
expérimentalement dans ce projet pour la caractérisation des différents échantillons.
Ces techniques sont la spectroscopie Raman, la spectroscopie photoélectronique X
(XPS), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie optique (MO), la
microscopie électronique a balayage (MEB) et ’instrument « Probe station » des

mesures électriques.

2.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation, non destructive, de la
composition d’un matériau et de sa structure externe, ainsi qu’interne. Elle était
découverte en 1928 par le physicien indien « C. V. Raman » et elle étudie les
transitions vibrationnelles & partir d’un processus de diffusion de la lumiére. Elle

apporte des données complémentaires a la spectrométrie infrarouge.

2.2.1 Principe

La spectroscopie Raman est basée sur I’excitation d’un matériau par une source
lumineuse monochromatique de type laser. Par la suite, en passant d’un état
fondamental vers un état vibrationnel excité, une partie majeure de la radiation

incidente est transmise, tandis que 1’autre petite partie est diffusée. En effet, on
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appelle une diffusion, tout changement de direction de propagation n’obéissant pas

aux lois de I’optique géométrique. (Wartewig, 2005)
L’étude des radiations diffusées comporte a étudier deux types de diffusion :

o Diffusion Rayleigh : c’est une diffusion élastique puisqu’elle est de méme
longueur d’onde que le faisceau incident.

o Diffusion Raman : c’est une diffusion inélastique puisqu’elle est d’une
longueur d’onde différente. Cette radiation absorbe ou céde de I’énergie aux

photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes ou anti-Stokes.

hv, hv, hv,
e

h(v, -v, hy, h{v, +
(vi-vi) L (v,

A

Stokes Rayleigh anti-Stokes

VI°VM VL VL"‘VM

Figure 2. 1 : Principe de la diffusion Raman et Rayleigh (Wartewig, 2005)

2.2.2 Instrumentation
Le spectrophotometre Raman est un instrument facile a utiliser et qui permet
d’analyser des matériaux, quel que soit 1’état sous lequel ils se présentent (solide,

liquide ou gazeux) et sans préparation préalable.
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La figure suivante schématise les éléments de base d’un spectrométre Raman :

Mirror’ —
Notch Filter
— 4
633nm He-Ne laser wBS Spectrometer
Objective
£
£

b

500 1000 1500 2000 2500 3000 1500
RemanShift(em ')

Figure 2. 2 : Représentation schématique d’un spectrometre Raman (Sur, 2010)

En effet, il se compose, en premier lieu, d’'une source laser qui permet de produire
une radiation monochromatique de fréquence stable et connue dans |’ultraviolet
(UV), le visible ou le proche infrarouge (NIR) selon la nature de 1’échantillon a
analyser et le but de 1’analyse. En second lieu, on trouve le microscope qui focalise le
laser incident sur la surface de 1’échantillon, via 1’objectif approprié, puis dirige les
photons diffusés vers le spectrométre. Ces derniers sont filtrés par la suite, par un
filtre holographique de type «notch». En troisiétme lieu, on trouve un
monochromateur équipé d’une fente par laquelle les photons seront localisés. En
dernier lieu, chaque radiation est focalisée par une lentille sur un détecteur de type
caméra CCD. Aprés I’acquisition des signaux par le détecteur, les données spectrales

peuvent étre enregistrées et traitées au niveau de 1’ordinateur. (Smith et Clark, 2004)
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2.2.3 Spectres Raman des films du graphéne et du graphéne N-dopé

La spectroscopie Raman est la méthode la plus efficace qui peut confirmer la
présence du film de graphéne sur n’importe quel substrat. De plus, elle permet
d’apporter des informations sur sa qualité, le nombre des couches obtenues, la
présence ou pas des défauts et autres désordres dans le réseau du matériau, ainsi que

I’introduction des impuretés chimiques. (Zélyomi et al., 2011)

Les spectres Raman de toutes les formes allotropiques du carbone ne montrent que
quelques traits saillants, peu importe la structure finale. Les spectres sont simples : un
couple de bandes trés intenses a 1000-2000cm™ et quelques autres modulations de
second ordre. Cependant, leur forme, leur intensité et leurs positions permettent de
distinguer un carbone dur amorphe, d'un nanotube métallique, donnant autant
d'informations que celui obtenu par une combinaison d'autres approches longues et

destructives. (Ferrari, 2007)

Le spectre Raman du graphéne est caractérisé par la présence de trois pics
caractéristiques qui sont identifiés par D, G et 2D (voir figure 2.3). Chacun de ces
pics a une signification et donne certaines informations concerant le réseau du

graphéne ; (Dresselhaus, 2010)

- Le pic D est généralement situé a 1350cm™ et renseigne sur la présence du
désordre et des défauts qui peuvent affecter le feuillet du graphéne.

- Le pic G est situé a 1580cm™ et provient des élongations des liens C-C. Ces
liens sont influencés par différents facteurs (élongation par déformation, ou
interaction avec d’autres couches de graphéne ou substrats) et ceci peut,
sensiblement, affecter et briser la symétrie hexagonale du graphéne.

- Le pic 2D est situé & 2690cm™. 11 dépend fortement de la longueur d’onde
d’excitation et, donc, peut donner de I’information qui agit sur la structure
électronique ainsi que sur la structure des phonons du graphene (distinguer les
systétmes mono et double-couche de graphéne). Il est sensible aussi aux
changements du niveau Fermi et, donc, peut renseigner sur le dopage du
graphéne. En effet, la présence de ce dernier peut étre plus claire avec
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’apparition d’un é€paulement au niveau du pic G et ceci est nommé D’, qui
confirme que la symétrie du réseau est brisée par des impuretés (figure 2.4).

A\
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Figure 2. 3 : Les spectres Raman de N = 14 couches des films de graphéne et du
graphite (Cooper et al., 2012)

En prenant le spectre Raman d’un film de graphéne sur n’importe quel substrat, on
peut avoir de I’information concernant le nombre de couches obtenues a partir des
intensités des pics. D’aprés les spectres dans la figure précédente, une diminution du
pic 2D et une augmentation du pic G avec 1’augmentation du nombre de couches sont
constatées. En effet, d’aprés la littérature, si les intensités I,p/Ig > 2 et Ip/lg< 0,5 ; le
graphéne obtenu est monocouche et si Ip /Ig = 1 il est bicouche. (Cooper et al., 2012;

Ferrari et al., 2015)
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Figure 2. 4 : Spectres Raman du graphéne et du graphéne dopé par I’azote (Lv et al.,
2012)

2.3 Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons X est une méthode, non destructive, d’analyse de
surface. Elle permet de déterminer la composition chimique élémentaire de la surface
d’un matériau sur une profondeur variant de 3 nm a 10 nm, ainsi, que la nature des
formes chimique des éléments présents sur la profondeur analysée. Cette méthode a
été¢ mise au point a l'université d'Uppsala (Suéde) dans les années 1960, sous la

direction de Kai Siegbahn, ce qui lui a valu le prix Nobel en 1981.

2.3.1 Principe

La spectroscopie XPS permet de mesurer le nombre d'électrons émis dans un
intervalle d'énergie en fonction de I'énergie de liaison des électrons. En effet, lors de
l'irradiation par des photons X d’énergie hv (1-2 keV), les atomes d'un solide
émettent aprés ionisation, par effet photoélectrique, des électrons appelés

photoélectrons. (Martnez et al., 2012)



32

ENERGIEDES 4
NIVEAUX
ELECTROWIQUES

rrmm &Y

NIVEAUX

LIES
b Niveant
da sy

/

—6

Figure 2. 5 : Diagramme énergétique de la photoémission

Lors de l’interaction des photons avec 1’atome, une partic de leur énergie sert a
rompre la liaison, c’est 1’énergie de liaison notée (Eg) ; le reste est transféré a
I’électron sous forme d’énergie cinétique notée (Ec). Si cette énergie est suffisante,

les électrons sont extraits du matériau et passent dans le vide.

Ainsi, ’analyse de 1’énergie des photoélectrons émise (Ec) permet de déterminer leur

énergie de liaison : Eg = hv- Ec.

2.3.2 Instrumentation
L’analyse XPS permet donc d’identifier les éléments présents en surface, leurs
liaisons chimiques, leurs concentrations et donc, la steechiométrie et la composition

chimique de surface de I’échantillon.
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Figure 2. 6 : Schéma explicatif d’un intrsument XPS (Martnez et al., 2012)

La figure (2.6) illustre les principaux éléments de base d’un appareil d’analyse XPS.
Elle est composée d’un tube a rayons X qui permet d’émettre les radiations X. Cette
radiation frappe [’échantillon et est récupérée, par la suite, par une lentille
électronique. Elle passe ensuite par un spectrométre & secteur magnétique et un
multiplicateur d'électrons (analyseur). Les rayons sont, a la fin, détectés et les
données sont enregistrées et traitées par le systéme d’acquisition. (Martnez et al.,

2012)

2.3.3 Spectres XPS du graphéne et du graphéne N-dopé

Afin de vérifier la qualité du film du graphéne obtenu, le pourcentage des éléments
présents dans le réseau du graphene ainsi que le type des hybridations, une mesure

d’un spectre survol XPS sont nécessaires.
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Figure 2. 7 : Spectres XPS survol du graphéne et du graphéne N-dopé (Wei et al.,
2009)

La figure (2.7) représente deux spectres XPS survol ; I’un est du graphéne vierge et
’autre est du graphéne dopé par 1’azote. Les deux survols montrent la présence d’un
pic a = 285eV correspondant a la liasion n* des hybridations des atomes de carbone
(Cls). Un autre pic est & = 532eV correspondant aux atomes de 1’oxygeéne absorbés
(Ols). Le spectre du graphéne N-dopé montre ’apparition d’un nouveau pic a =
401eV qui est attribué aux atomes d’azote (Nls) introduits dans le réseau du

graphéne. (Wei et al., 2009)

2.4. Diffraction aux rayons X

La méthode de diffraction aux rayons X est une méthode de caractérisation trés
utilisée. Elle permet I’é¢tude des dimensions de la maille des

d’échantillons monocristaux et poly-cristallins.
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L’instrumentation est simple et se constitue généralement d’une source de rayons X
(cathode en tungsténe chauffée par tension électrique) qui est focalisée a un angle 6
sur I’échantillon, d’un monochromateur et d’un détecteur opposé a la source et qui

regoit et lit I’intensité du rayon X a 26 du chemin source.

Comme toutes les ondes électromagnétiques, les rayons X provoquent, dans les
atomes, un déplacement du nuage électronique. Ce déplacement peut étre de trois
types : un effet photoélectrique, une diffusion incohérente et une diffusion cohérente

(Rayleigh). (Skoog, 2003)

2.5. Microscopie optique

Le terme microscopie désigne un instrument optique permettant de voir (-scopie) les
petits objets (micro) non observables par 1’ceil humain. La microscopie optique (MO),
appelée aussi microscopie photonique, est une méthode qui permet de visualiser des
objets (vivants ou fixés) de dimensions réduites en agrandissant les détails de I’image

par la lumiére visible. (Wastiaux, 1994)

L’histoire du microscope optique est ancienne et elle a commencé il y a 426 années.
En effet, les propriétés de la loupe reposaient, en partie, sur I’héritage transmis des
opticiens arabes ; en particulier, ‘Ibn al-Haytham’ (Alhazen) (965-1039). Il mettait en
relief I’importance de 1’ceil interne et la propagation de la lumiére vers toutes les

directions en lignes droites, ainsi que sa réfraction a travers les surfaces transparentes.

En 1590, le premier microscope a €té inventé par 1’opticien hollandai ‘Hans Janssen’
et son fils ‘Zacharias Janssen’ en mettant plusieurs lentilles dans un tube. Depuis,
I’antiquité et la renaissance verront apparaitre les premicres lentilles et élaborer les
théories de 1’optique géométrique dont les lois sont éditées par ‘Snell’ en 1621.

(Lemasters ez al., 1993)
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En 1866, ‘Carl Zeiss’ créait un atelier d’optique. En association avec ‘Ernst Abbe’,
‘August Kohler’ et ‘Otto Schott’, ils amélioraient la construction des verres qui était
devenue plus reproductible. Les quatre hommes, appelés plus tard « Les quatre
chevaliers du microscope » mettaient au point 1’objectif apochromatique qui corrige

certaines aberrations chromatiques. (Bruch et al., 2015)

Le role important d’un microscope optique est d’agrandir I’image d’un échantillon a
partir d’une composition de plusieurs lentilles et en se basant sur la théorie de la
réflexion. La premiére composante est la source d’éclairage qui peut étre une

ampoule a tungsténe, a halogénes ou a vapeur de mercure haute pression.

La deuxiéme composante est le diaphragme. Cet élément permet de controler la
quantité de la lumiere qui éclaire 1’échantillon en contrdlant I’ouverture de diameétre.

Ceci permet évidemment de varier la profondeur du champ.

Ensuite, on trouve 1’objet posé généralement sur une platine porte-échantillon. Cette
derniére peut étre mobile dans tous les axes (X, y et z) ce qui permet de bouger
I’objet. Ainsi, la lumiere apres avoir passée 1’échantillon atteint 1’objectif. Cet
¢lément consiste une lentille ou ensemble de lentilles et joue le r6le le plus important
qui est I’agrandissement de I’image. Il existe différents types d’objectifs selon le
nombre de lentilles qu’ils contiennent et ce qui caractérise leur puissance et leur degré

d’agrandissement (X10, X20, X100...).

On trouve, en dernier lieu, I’oculaire qui peut étre une ou plusieurs lentilles et qui a
travers de laquelle I’image peut étre lisible par I’ceil. Un microscope optique peut

avoir un ou deux oculaires. (Lemasters et al., 1993)
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2.6. Microscopie électronique € balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB), ou aussi (SEM) pour « Scanning
Electron Microscopy » (en anglais) est une méthode d’imagerie microscopique
puissante trés utilisée puisqu’elle permet d’obtenir une image de haute résolution a
I’échelle atomique du fait de sa profondeur de champ. Une autre caractéristique
importante de cette méthode est 1’aspect tridimensionnel de 1’image de 1’échantillon.
Cet aspect est un résultat direct de la grande profondeur de champ, ainsi que de I’effet
de I’ombre du contraste des électrons secondaires et rétrodiffusés. (Eva et al., 2012;

Goldstein et Joseph, 1992)

La MEB peut fournir des informations morphologiques sur I'échelle submicronique et

de l'information élémentaire a 1'échelle du micron. (Utsunomiya et Ewing, 2003)

La MEB est aussi capable d’examiner les objets avec des faibles grossissements ce
qui fournit des informations complémentaires a la microscopie optique.

(Reimschuessel, 1972)

2.6.1 Principe

Contrairement au MO, dans un MEB la source de lumiére est remplacée par un canon
d’électrons qui produit un faisceau treés fin d’électrons primaires incident de quelques
dizaines de kilovolt. Ainsi, les différentes forces et interactions qui se produisent
entre ce faisceau et la surface de I’échantillon consistent le principe de la MEB qui
est, donc, I’étude de la détection des électrons secondaires provenant de la surface
sous I’impact du faisceau d’électrons primaires. Ce dernier balaye la surface observée
et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et

une grande profondeur de champ. (Le Gressus et al., 2006)
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2.6.2 Instrumentation

Un microscope électronique a balayage est constitué d'une colonne optique

électronique, un systeme de vide et un logiciel.

La figure (2.8) schématise les différents €léments d’un microscope électronique a

balayage qui sont beaucoup plus nombreux que dans un microscope optique.

En premier lieu, un canon a électrons se place en haut de la colonne et produit un
faisceau d'électrons qui se concentre en une fine tache aussi petite que 1 nm de
diametre sur la surface de I'échantillon. Ce faisceau est balayé ligne par ligne dans un

motif de trame rectangulaire au-dessus de I'échantillon. (Goldstein et Joseph, 1992)

Il existe trois principaux types de sources d'électrons qui sont : le tungsténe,
'hexaborure de lanthane (LaB6 - souvent appelé «laboratoire six»), et le pistolet a
émission de champ (FEG). Le choix du type de la source est une partie importante du
processus de sélection de l'instrument, puisque, c’est elle qui caractérise la densité de
courant du faisceau et de I'angle dans lequel le courant est émis et, ainsi, détermine la

résolution, le contraste et les capacités (signal sur bruit) du systéme d'imagerie.

En deuxieme lieu, trois lentilles électroniques sont utilisées en dessus de 1’objet a
observer. Le faisceau d’électrons sort de la derniére lentille vers la chambre de
I’échantillon et interagit avec la surface. La chambre doit étre en vide avec pression
de I’ordre de 10-5 Pa. Une pompe est utilisée, alors, afin de créer ce vide. En effet, la
surface émet des électrons secondaires qui sont par la suite mesurés et stockés dans la
mémoire de l'ordinateur. Les valeurs stockées sont ensuite mappées comme des

variations de luminosité sur l'affichage de I'image. (Reimschuessel, 1972)
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Figure 2. 8 : Schéma simplifié¢ d’un microscope électronique & balayage (Reed, 2005)

La préparation des échantillons est trop simple, mais, & condition qu’il soit
conducteur. Sous I’impact du faisceau des électrons primaires, I’échantillon émet lui-
méme, généralement, deux types de signaux qui sont des électrons secondaires et des
électrons rétrodiffusés. Parfois, les signaux peuvent étre des électrons Auger, des
rayons X ou méme des photons de lumiére visible (ce qu’on appelle la cathodo-

luminescence). (Bard et al., 2001)

De ce fait, les électrons secondaires et rétrodiffusés sont collectés par des détecteurs
qui sont généralement, de deux types; soit un détecteur de scintillateur (électrons

secondaires) ou un détecteur a semi-conducteurs (électrons rétrodiffusés).
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2.7 La Probe Station

Une fois les électrodes ou les transistors sont bien configurés, ils seront préts pour les
mesures électriques. Ces derniers sont faits a4 1’aide d’un instrument appelé « Probe
Station », en frangais ; station de sonde. Cet instrument est constitué de deux

principales composantes : la probe station et 1’analyseur des mesures.

¢ Exemples d’applications de la Probe Station :
- La nanoélectronique
- Le magnétisme et la spintronique
- L’organique et I’électronique moléculaire
- Les semi-conducteurs
- Les mesures optoélectroniques
- L’électronique a micro-ondes et RF
- Les dispositifs quantiques
- Les supraconducteurs
- Les ferroélectriques
- Les films minces

- Les détecteurs IR

X4

% Fonctionnalités de I’instrument :

- Fonctionnement de haute stabilité de 4,2K jusqu’a 475K

- Plage de température de 3,2K a 475K ou de 20K a 675K

- Mesures de DC a 67GHz

- Configuration possible avec jusqu’a six bras de sonde micro-
manipulés

- Des bras de sonde avec 3 axes d’ajustement et +5°

- Accueil d’échantillons de diamétres allant jusqu’a 51mm
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- Cables, blindages, bon garde de minimiser les bruits électriques et les

pertes par rayonnements électriques.
% Matériaux utilisés dans la Probe Station:

- Les électroniques a I’échelle nanométrique (les transistors a base des
nanotubes de carbone, transistors a électron unique, électroniques
moléculaires, nano files, ...)

- Les tunnels a électron unique

- Les fils et les points quantiques, les tunnels quantiques

- Des dispositifs semi-conducteurs de base, y compris les organiques,
les LED et les magnétiques.

¢ Mesures directes et dérivées en fonction du champ et de la température qui
peuvent étre prises par la Probe Station:

- Tension de hall

- Mesures des courbes IV

- Résistance

- Magnétorésistance

- Magnétotransport

- Coefficient de hall

- Mobilité de hall

- Anomalous Hall Effet (AHE)

- Type de transporteur / concentration / densité

- Van der Pauw et structures Hall a barres

Retournant 4 la composante la probe station, celle de ce projet est de type
cryogénique TTPX (design de Lake Shore). C’est une station de sonde d'entrée de
gamme abordable capable de prendre une grande variété de mesures, non destructive
d'appareils électriques standards. La conception de la table est idéale pour les

paramétres de la recherche universitaire et de laboratoire. La TTPX assure un
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fonctionnement efficace de la température cryogénique et du contrdle du systéme de

réfrigération en utilisant de 'hélium liquide ou de I'azote liquide.

Figure 2. 9 : Probe Station TTPX

En ce qui concerne 1’analyseur des mesures, le dispositif « Keysight BISOOA » semi-
conducteur est utilisé durant ce projet pour les différentes mesures électriques. En
utilisant son logiciel ‘EasyExpert’, les différents parametres (voltage, courant...) sont
gérés automatiquement tout en faisant des mesures automatisées. ("Probe Station,"
2009)

Keysight B1500A

Figure 2. 10 : L’analyseur des mesures de modele Keysight B1500A



CHAPITRE III

COMPREHENSION DU COMPORTEMENT DU CUIVRE ET DU
NICKEL COMME CATALYSEURS DURANT LA CROISSANCE DU
GRAPHENE A PARTIR DU NITROMETHANE

Introduction

A ce jour, le graphéne a été fabriqué par, au moins, cinq méthodes différentes, dont la
CVD est considérée comme la meilleure technique de synthése pour des films
continus. Cette méthode est la plus utilisée puisqu’elle permet 1’obtention d’un

graphéne de haute qualité et & large granulométrie. (Zhang, Y. ef al., 2013)

Concernant cette méthode, plusieurs articles ont été publiés en mettant 1’accent sur
I’optimisation des paramétres de croissance du graphéne comme la pression, le temps
de la réaction, la température, le débit des gaz et surtout la nature du précurseur de
carbone utilisé. En effet, le précurseur le plus utilisé et le plus commun dans la
littérature est le méthane (CHy). (Hu er al, 2012; Tian et al., 2014) Il s’agit du
premier terme de la famille des alcanes et du plus simple des hydrocarbures. Il est
assez abondant dans le milieu naturel et il se présente a 1'état gazeux aux conditions
normales de température et de pression. Ainsi, tous les travaux faits avec cette
molécule prouvent que c’est un bon précurseur qui permet d’obtenir du graphéne

monocouche de haute qualité. (Tsen et al., 2013)

Récemment en 2011, des travaux de recherche sur la croissance du graphéne ont
démontré que du graphéne a large échelle et de bonne qualité peut étre aussi préparé a

partir des alcools aliphatiques comme le méthanol, 1’éthanol et le 1-propanol (figure
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3.1). Ce travail a montré clairement que la présence de I’oxygéne dans le précurseur
n’a aucun effet négatif sur la croissance du graphéne, mais montre que les liquides

sont plus faciles a utiliser et moins dangereux. (Guermoune ef al., 2011)

L.

D |\ Ethanol

Intensity (a. u.)

Methane

1500 2000 2500 3000
Raman Shift (c?)

Figure 3. 1 : (A) Spectres Raman d'un film de graphéne fait par CVD en utilisant le
méthanol, I'éthanol et le propanol comme précurseur. (B) Images MEB de graphéne
sur des feuilles de cuivre (25 pm), aprées croissance CVD par (a) méthanol (b) éthanol
(c) 1-propanol et (d) la source de gaz méthane. (C) Graphene, de taille 3X3 cm2,
cultivé par CVD en utilisant du méthanol et transféré sur un substrat SiO2 / Si.
(Guermoune et al., 2011)

Par ailleurs, d’autres précurseurs a base de molécules azotées ont été utilisés pour la
production de graphéne dopé par 1’azote (N-dopé). Dans ce sens, le dopage du
graphéne par 1’azote a été obtenu avec le diméthylformamide, CsH;NO (DMF) avec
un dopage de I’ordre de 3,4%. La molécule du diméthylformamide contient a la fois
des atomes de carbone, d’oxygéne et d’azote, ce qui prouve encore que la présence de

’oxygéne n’influence pas la croissance des couches de graphéne N-Dopé. (Gao et
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al., 2012) et qu’il a un équilibre chimique ou une steechiométrie entre le C, O et N a
respecter durant la croissance du graphéne. En effet, dans un des travaux précédents
du laboratoire Siaj, I’accent a été¢ mis sur I’effet de la présence de I’oxygéne et de
’azote conjointement sur la croissance et le dopage du graphene par 1’azote, en
utilisant plusieurs précurseurs contenant différents rapports atomiques C : N : O. De
plus, I’augmentation du nombre de carbones, tout en gardant fixe la quantité de
I’oxygéne et de I’azote, a permet d’étudier I’effet de la quantité du carbone dans le

précurseur sur la qualité du graphéne obtenu. (Popescu, 2015)

En effet, en utilisant du méthane, CHy4 (un seul carbone), du méthanol CH;0OH et un
mélange du méthanol (40%) et de I’eau (CH30H, H>0), il a été trouvé que I’oxygéne
n’a aucun effet sur la croissance des monofeuilles de graphéne. Cependant, 1’ajout
des atomes d’azote dans le précurseur, exemple la méthylamine (40%) dans I’eau
(CH3NH; H,0) et le nitrométhane (CH3NO,) n’ont donné aucune trace de graphéne
en plus de provoquer une déformation des films de cuivre avec I’apparition des pores
sur toutes les surfaces. Ceci prouve que le mélange oxygene/azote a un effet
inhibiteur de croissance et de dopage de graphéne au méme temps. En utilisant des
précurseurs avec cinq carbones et plus, les résultats obtenus sont totalement
différents. Par exemple, le graphéne peut étre obtenu en utilisant le benze¢ne (C¢Hg),
le phénol (C¢HsOH), I’aniline (C¢HsNH,) et méme avec le nitrobenzéne (CsHsNO>)
comme source de carbone. Ce qui prouve que ’augmentation du nombre de carbones

peut annuler 1’effet inhibiteur de 1’oxygéne.

Dans le cas du nitrométhane, un film de graphéne a été observé au début de la
réaction. Cependant, avec un temps plus long de croissance nous avons constaté que
le film du cuivre a €té érodé. L’analyse par ’XPS montre la présence d’un mélange
de carbone graphitique sur l'échantillon. La nature de ces espéces n'a pu étre

déterminée avec certitude.
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Dans le présent chapitre, une étude systématique sur ce phénomeéne d’érosion
provoqué par le nitrométhane sur la surface du cuivre et le nickel est présentée. Cette
étude permettra d’une meilleure compréhension du comportement du cuivre et du
nickel comme catalyseurs en contact avec le nitrométhane comme précurseur de

croissance de graphene.
3.1. Synthé¢se du graphéne par Déposition Chimique en Phase Vapeur (CVD)

3.1.1. Installation CVD

La méthode CVD est la méthode utilisée dans ce projet pour la croissance du
graphéne. C’est une méthode qui nécessite une installation d’un systéme composé de
plusieurs unités. En effet, il est divisé en trois compartiments : syst¢éme d’introduction
de gaz et de précurseurs de carbone, systéme de pompage et la chambre de croissance

sous forme d’une fournaise a températures variables.

Figure 3. 2 : Systtme CVD

» Pour le systeme d’introduction : deux types de produits sont utilisés : un

gaz réducteur, sous forme dihydrogéne (H;) qui se trouve dans un cylindre
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(figure 3.2.a) et un précurseur de carbone qui peut étre soit un gaz dans un
cylindre (comme le méthane), soit un liquide dans un tube en pyrex a
vanne (comme le méthanol).

> Pour le systétme de pompage : deux pompes sont utilisées afin de créer le
vide dans le systtme CVD ; une pompe mécanique qui sert a créer un vide
primaire et une pompe a diffusion qui sert a passer vers un vide plus
poussé avec une pression plus basse (figure 3.2.b).

» Pour la chambre : elle est constituée d’un tube en quartz qui est placé au
centre d’une fournaise (figure 3.2.c). Cette derniére sert a contrdler la

température de la chambre, allant de 0 °C jusqu’a 1100 °C.

Avant de lancer la réaction CVD, tout le systéme doit étre connecté. On connecte la
chambre par le systtme de pompage a droite et par le syst¢eme d’introduction a

gauche.

3.1.2. Procédure de croissance CVD

Avant de commencer a connecter le syst¢éme, on procéde a nettoyer le tube en quartz,

ainsi que les échantillons du substrat.

Concernant le tube en quartz, ce dernier est nettoyé a 1’aide d’un mélange d’acide
nitrique-eau (1:3) pour 15 minutes. Ensuite, il est lavé avec de I’eau et de
I’isopropanol. A la fin, il est bien séché avant de le placer dans la fournaise et de le

connecter au systeme.

Concernant le substrat, des films de cuivres de 25 um d’épaisseur ou de nickel 100
um d’épaisseur sont utilisés comme catalyseur de la réaction CVD. Ces films sont,
tout d’abord, découpés en petits échantillons de tailles 1 cm X lcm. Ensuite, ils sont
submergés dans une solution d’acide acétique concentré a 40 °C pour 30 minutes afin
d’éliminer toute la couche d’oxydes de cuivre et d’impuretés. Cette solution est

remplacée par I’isopropanol et les échantillons peuvent étre utilisés par la suite.
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Ainsi, les morceaux de cuivres (maximum 8 morceaux) sont introduits au centre du
tube en quartz, qui est placé dans la fournaise. Aprés avoir connecté tout le systéme,
la pompe mécanique et a diffusion sont utilisées afin de créer le vide jusqu’a une
pression de I’ordre de 10°-10® Torr. Les échantillons sont soumis a un flux
d’hydrogéne, par la suite, sous une pression de 2 Torr. Ensuite, la température de la
fournaise est élevée graduellement jusqu’a 950 °C et la vapeur de I’hydrocarbure (le
précurseur) est acheminée vers le centre du tube avec un débit contrélé, afin

d’interagir avec le cuivre ou le Nickel et assurer la croissance du graphéne.

Apreés la durée de la croissance, le débit du précurseur de carbone est remis a zéro et
le systeme est refroidi en remettant la température a 1’ambiante. Ensuite, le flux de
dihydrogene est coupé, le vide est brisé et les échantillons peuvent étre récupérés afin

de les caractériser ou de les utiliser pour autres applications.

Ici, le précurseur utilisé est le nitrométhane avec différentes durées : 10 min, 20 min,
45 min et 90 min. Le substrat utilisé est le cuivre. Le nickel a été aussi utilisé, afin de

comparer les textures des films aprés leur contact avec le nitrométhane.

3.2. Caractérisations

En utilisant le cuivre comme substrat et le nitrométhane comme précurseur, plusieurs
réactions CVD avec différentes durées ont été réalisées. En premier lieu, une réaction
de courte durée (10 minutes) a été testée. Les échantillons obtenus ne sont pas
brillants comme dans le cas du méthane comme précurseur, ainsi que les images par

microscopie optique (MO) ne montrent aucune continuité ni uniformité de la surface.
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En augmentant la durée de la réaction de 20 min, 45 min jusqu’a 90 min, on remarque
de plus en plus la déformation des substrats en cuivre et 1’apparition, a partir de 45
minutes, d’une couche orangée qui couvre les échantillons et méme toute la partie du
tube en quartz. De plus, les surfaces sont trop rugueuses ce qui donne un signe de
I’absence du graphéne. Nous constatons que les feuilles du cuivre commencent a

changer de morphologie et deviennent enroulées (voir Figure 3.3).

CvD

10 min 45 min
20 min 90 min

Figure 3. 3 : Echantillons de cuivres avant et aprés réaction CVD en utilisant le
nitrométhane

La différence de la morphologie peut étre plus claire a partir d’une simple
comparaison entre des images MO issues de la croissance du graphéne en utilisant du
méthane (Figure 3.4.a) et ceux produits par |’interaction du nitrométhane et le cuivre
(Figures 3.4.b, 3.4.c, 3.4.d, 3.4.f). Ces images montrent clairement |’apparition des

cratéres qui couvrent toute la surface du cuivre.
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Figure 3. 4 : Images par microscopie optique des échantillons de cuivre apres la
réaction CVD : a) le méthane (pour comparaison) et le nitrométhane, b) 10, ¢) 20, d)
45 et f) 90 minutes
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3.2.1. Caractérisation par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) et

spectroscopie Raman

Le comportement des films de cuivre en contact avec la vapeur du nitrométhane
contenant simultanément du carbone, de I’azote et de I’oxygéne est un comportement
particulier. Ce dernier peut étre plus clair et plus lisible en utilisant la microscopie
électronique a balayage (MEB) qui est capable de produire des images en haute
résolution de la surface des échantillons griace au principe des interactions électrons-

matiere.

Les crateres présentés dans les images MO sont plutét, des pores qui couvrent toute la
surface du cuivre. Ces pores sont beaucoup moins nombreux a 20 minutes qu’a 10

minutes, mais ils sont plus gros et plus prononcés.

WD 14.1mm 2:01:48

Figure 3. 5 : Image MEB d’un échantillon de cuivre apres réaction CVD avec le
nitrométhane pour 10 minutes
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A 10 minutes de la réaction, des spectres Raman ont été pris dans différents endroits :
a I'intérieur des pores et a ’extérieur (figure 3.6). Dans les surfaces lisses (a
I’extérieur des pores), des traces de carbones ont été trouvées puisque le spectre
Raman correspondant montre [’apparition des deux pics caractéristiques du
carbone et il est similaire a celui de I’oxyde de graphéne, présentant les pics D a 1358
cm™ et G 1594 4 cm™ (Dresselhaus, 2010) D’une part, ceci indique la présence des
especes carbonées de nature graphitique. Mais, d’autre part, ¢ca montre que le film du
graphéne est oxydé sous forme graphitique, ce qui fait que la structure cristalline est

trés défectueuse, comme présentée par I’image MEB dans la figure 3.5.

De plus, des images MEB avec un important agrandissement des trous (voir appendis
A) montrent ’origine de 1’apparition des trous qui se forment au milieu des
agrégations s’accumulant sur la surface du cuivre. La nature de ces derniers reste a

déterminer.
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Figure 3. 6 : Spectres Raman, sans ligne de base, d’un échantillon de cuivre apres
réaction CVD avec le nitrométhane pour 10 minutes prises dans deux différents
endroits : a I’intérieur d’un trou (croix et courbe rouges) et a I’extérieur (surface
lisse : croix et courbe bleues)

a)
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I 3. Fo1d-11 -84
5.0kv LEX sEM WD 14.Bmm 2:45.22

Figure 3. 7 : Images MEB des échantillons de cuivre apres réaction CVD avec le
nitrométhane pour 20 minutes (a), 45 minutes (b) et 90 minutes (c)

Le spectre Raman pris & 20 minutes ne présente, en revanche, aucun de ces pics, a
’intérieur ou & ’extérieur des trous, ce qui prouve que I’augmentation de la taille des

pores a provoqué 1’érosion du film graphitique et, ainsi, sa disparition.
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En effet, la décomposition de la vapeur du nitrométhane en réagissant avec celle du
dihydrogene peut former des ions ammoniacs activés. Ces espéces réactives
réagissent avec le film métallique en détruisant, ainsi, la surface du catalyseur, qui est

nécessaire pour la croissance du graphéne continu. (Park et al., 2010)

A 45 minutes, les pores sont encore moins nombreux et plus ouverts. Le nombre
diminue aprés 90 minutes de croissance et les trous se sont refermés (figure 3.7). De
telle maniére, la surface du cuivre est plus lisse puisqu’elle s’est reconstituée,
indiquant ainsi, une reconstruction de la surface du cuivre. Une analyse dispersive en
énergie a été nécessaire, afin de comprendre la distribution de la matiére (C, O et N)

sur la surface du catalyseur.

3.2.2. Analyse Dispersive en Energie (EDS)

Combinée a la microscopie €lectronique a balayage (MEB), ’EDS permet de
déterminer la composition élémentaire de points individuels et a faire ressortir par
cartographie la distribution latérale d’éléments issus de la zone numérisée sous forme
d’image. Ceci permet d’avoir une idée plus claire sur la distribution des atomes de
carbone, d’oxygéne et d’azote sur la surface du cuivre aprés son exposition a la

vapeur du nitrométhane.

Aprés le nettoyage des films de cuivre, les images MEB-EDS montrent la présence
uniforme, sur toute la surface, des traces de carbone (1.7%) et d’oxygéne (0.7%) a la
surface (figure 3.8). Ces traces d’oxygéne et de carbone sont le résultat de la
chimisorption des contaminants de 1’air ambiant (H,O, CO,, N et autres) durant le

transfert des échantillons du systéme CVD vers le MEB.

Avec la croissance du graphéne sur le cuivre par CVD en utilisant le méthane comme

précurseur, on constate une diminution légeére de la composition du carbone et de
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’oxygene (carbone (0.7%) et oxygeéne (0.1%)) (figure 3.9). Cela peut étre expliqué
par la passivation de la surface du cuivre avec une couche de graphéne. Cette

passivation rend la surface du cuivre inerte pour réagir avec les contaminants de I’air.

Tableau 3. 1 : Compositions des éléments (Cu, C, O et N en (%)) sur les films de
cuivre faits par cartographie EDS

Echantillons Cu(%) | C(%) | O (%) N (%)
Film Cu 97,5 1,7 0,7 0,1
Cu-Graphéne 99,2 0,7 0,1 0,0
Cu-Nitrome-10min 99,0 0,7 0,3 0,0
Cu-Nitrome-20min 98,6 1,1 0,3 0,0
Cu-Nitrome-45min 98,6 0,9 0,5 0,0
Cu-Nitrome-90min 99,2 0,6 0,3 0,0

L’introduction du nitrométhane commence & changer la structure du film de cuivre et
provoque son érosion en perforant sa surface. Pourtant, on ne voit pas une grande
différence dans la distribution de la matiére et le taux des éléments présents reste

presque stable, méme a 90 minutes (figure 1.10, 1.11, 1.12 et 1.13).

On remarque dans tous les cas un trés faible pourcentage de 1’azote ou il est presque

absent. Dong, il n’y a aucune liaison des atomes d’azote sur la surface du cuivre.



ST

b) Cu L series CKal 2

O Kal N Kal 2

10um

10um

Figure 3. 8 : a) Image MEB. B) Cartographie EDS d’un échantillon de cuivre avant la
réaction CVD
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Figure 3. 9 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de graphéne sur
cuivre
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b) Cu L series

25.m

O K series N K series

Figure 3. 10 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de cuivre apreés
réaction CVD avec le nitrométhane pour 10 minutes
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b)

Cu L series C K series

O K series N K series

Figure 3. 11 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de cuivre aprés
réaction CVD avec le nitrométhane pour 20 minutes
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b)
Cu L series C K series
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Figure 3. 12 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de cuivre apres
réaction CVD avec le nitrométhane pour 45 minutes
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b)
Culal2 CKal_2

O Kal N Kal_2

Figure 3. 13 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de cuivre aprés
réaction CVD avec le nitrométhane pour 90 minutes
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3.2.3. Caractérisation par Diffractométrie de rayon X (DRX)

Le film de cuivre utilisé est un film polycristallin & 99,8% de pureté (produit de ‘Alfa
Aesar’). L’analyse par DRX a d’importance de vérifier le changement de la

cristallinité du film de cuivre aprés tout contact avec le nitrométhane.

Des échantillons de graphéne sur le cuivre et du cuivre recuit a 950°C pour 90

minutes sont utilisés comme référence.
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Figure 3. 14 : Spectres DRX des différents films de cuivre : (a) film de cuivre et du
graphéne sur le cuivre, (b) cuivre recuit et cuivres apres réactions CVD avec le
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nitrométhane pour 10 et 90 minutes (c) pic Cu (111) du spectre b agrandit et (d) pic
Cu (220) du spectre b agrandit

% FilmCunu:

Le pic majoritaire, dans le spectre DRX du film de cuivre nu (figure 3.13.a) est a 51
28, ce qui prouve que la surface du cuivre utilisé est constituée majoritairement du
Cu (200). Deux faibles pics se trouvent a = 74 26 et a = 43.4 26 qui correspondent a
Cu (220) et Cu (111). Un autre pic inconnu a =~ 45.4 26 qui ne correspond a aucun
type de cristallinité du cuivre. Il peut correspondre & des impuretés dans le film du

cuivre (Si, Al, Cr,...).

¢ Film Cu-Graphéne :

La croissance du graphéne par CVD sur le film de cuivre provoque un changement
significatif dans les intensités des pics, et par conséquent dans la cristallinité de la
surface des films de cuivre (figure 3.14.a). En effet, on a une augmentation
importante du pic Cu (111) avec une diminution significative du pic Cu (200) qui se
rend presque au méme niveau du pic Cu (111). Concernant le pic Cu (220), on a une

légére diminution et une disparition pour celui qui n’est pas reconnu.

Ces résultats affirment ceux trouvés dans la littérature. En effet, la croissance du
graphéne peut engendrer une reconstruction de la cristallinité et apporter ainsi une

orientation préférentielle du film de cuivre. (Huang ef al., 2015)

+ Film Cu recuit :

Un recuit thermique, sous vide et avec l’introduction du dihydrogéne pour 90
minutes, n’a pas provoqué un changement important de la cristallinité. En effet,

seulement une légére diminution du pic Cu (220) est constatée (figure 3.14.b.d).

+* Film Cu-Nitrométhane 90 minutes :
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Une durée de 90 minutes d’introduction de la vapeur du nitrométhane n’était pas
capable de provoquer un changement significatif de la cristallinité du cuivre. En fait,
il n’y a aucun changement au niveau du pic Cu (200). Pourtant, il y a une légére
augmentation du pic Cu (111) et une légere diminution du pic Cu (220) (figure

3.14.b.c.d).

3.2.4. Caractérisation par Spectrométrie des photoélectrons X (XPS)

L’analyse par XPS de la bande cuivre 2p des différents échantillons de cuivre montre
deux pics majoritaires communs qui sont a 932,07 eV et 951,98 eV pour le cuivre nu,
et a 931,75 eV et 951,58 eV pour le cuivre avec graphéne et en contact avec le
nitrométhane pour 10 minutes et 90 minutes (figure 3.15). Ces pics correspondent,
respectivement, aux bandes Cu (2ps3/2) et (2pi») et ils ont presque la méme forme dans
tous les cas, sauf pour ceux du graphéne qui sont plus fins. Ceci montre que ce

dernier présente moins d’oxydation.

Cu 2p(3/2)

Cu 2p(1/2)

Cu-Nitro-90min

Cu-Nitro-10min

Intensity (a.u)

Cu-Gr
/ M
A 1 . 1 " 1 N e b —
925 930 935 940 945 950 955

Binding Energy (eV)

Figure 3. 15 : Spectre XPS de la bande Cu 2p du cuivre nu, avec graphéne et en
contact avec le nitrométhane
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La bande 1s du carbone (Cls) est a 283,82 eV pour le cuivre nu, le cuivre en contact
avec le nitrométhane pour 10 et 90 minutes et situ¢ a 284,14 eV pour le cuivre
couvert du graphéne (figure 3.17). Ce dernier est plus fin et montre que le carbone

moins lié a des atomes d’oxygene.

La bande 1s de I'oxygene (Ols) est située a 531 eV pour tous les échantillons de
cuivre et présente la méme allure et ayant une largeur comparable, sauf pour le cas du

graphene qui est beaucoup moins intense (figure 3.16).

Concernant la bande 1s de 1’azote (N1s), elle se situe a 407,77 eV pour le cuivre nu,
le cuivre en contact avec le nitrométhane durant 10 et 90 minutes et se situe a 406,56
eV pour le cuivre avec une couche de graphéne (figure 3.18). Cette bande est trop

faible dans le cas du cuivre nu et le pourcentage de 1’azote est 0%.

O1s

Cu-Nitro-90min

Cu-Nitro-10min

Intensity (a.u)

1 1 1 Nl Tl | 1 L
526 528 530 532 534 536 538 540
Binding Energy (eV)

i

Figure 3. 16 : Spectre XPS de la bande 1s de I’oxygéne du cuivre nu, avec graphéne
et en contact avec le nitrométhane
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Figure 3. 17 : Spectre XPS de la bande 1s du carbone du cuivre nu, avec graphéene et

en contact avec le nitrométhane
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Figure 3. 18 : Spectre XPS de la bande 1s de I’azote du cuivre nu, avec graphéne et

en contact avec le nitrométhane
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% Matiere évaporée :

Le nitrométhane provoque 1’évaporation d’une matiére de couleur orangée qui est le
résultat direct de 1’érosion des films de cuivre et dont la quantité augmente avec le
temps de la réaction CVD (voir figure 3.3). Afin de déterminer la nature de cette
mati¢re déposée a la sortie des tubes de quartz, une analyse par XPS a été réalisée sur
une partie du quartz de couleur orangée apres la réaction CVD avec le nitrométhane

pour une durée de 90 minutes.

Cu 2p(3/2)

Cu 2p(1/2)

Intensity (a.u)

Cu-Quartz
Cu foil

L 1 " 1 1 1 1 ! 1 1 L 1 1 1 1 1 " 1
925 930 935 940 945 950 955 960 965 970
Binding Energy (eV)

Figure 3. 19 : Spectre XPS de la bande Cu 2p du cuivre nu et du quartz apres réaction
CVD avec le nitrométhane pour 90 minutes

L’analyse XPS de la bande de Cu (2p) affirme que la matiére évaporée sur le quartz
du tube provient des échantillons de films de cuivre positionné au centre du tube et
pas d’une contamination du systéme CVD. Ceci est clair dans le spectre de la bande
Cu (2p) de I’échantillon en question qui est identique avec celui du film de cuivre nu

(figure 3.19).
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Figure 3. 20 : Spectre XPS de la bande 1s de ’oxygéne du cuivre nu et du quartz
apres réaction CVD avec le nitrométhane pour 90 minutes
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Figure 3. 21 : Spectre XPS de la bande 1s du carbone du cuivre nu et du quartz apres
réaction CVD avec le nitrométhane pour 90 minutes
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L’analyse XPS des bandes de O 1s et C 1s de I’échantillon en quartz donnent des
spectres moins intenses que ceux du film de cuivre nu avec quasiment la méme

largeur (figures 3.20 et 3.21).

N1s

Intensity (a.u)

Cu-Quartz
Cu foil

1 i 1 A 1 L 1 " 1 1 1 N ] N 1 n 1 " i L 1
394 396 398 400 402 404 406 408 410 412 414
Binding Energy (eV)

Figure 3. 22 : Spectre XPS de la bande 1s de 1’azote du cuivre nu et du quartz apres
réaction CVD avec le nitrométhane pour 90 minutes

Le spectre XPS de la bande de N (1s) de 1’échantillon en quartz présente un pic plus
intense que celui du film de cuivre nu avec un pourcentage considérable d’azote de

I’ordre de 1,4% (figure 3.22).

En effet, les différentes analyses XPS prouvent qu’une partie du cuivre érodé se
dépose en sortie de la fournaise sur les parois du quartz. En plus du cuivre évaporé,
nous avons clairement la formation d’une couche de molécules constituée de Cu, C,

OetN.
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Tableau 3. 2 : Evolution du pourcentage de 1’azote sur le film de cuivre en fonction
du temps de la réaction CVD avec le nitrométhane

, Temps de réaction Pourcentage d’azote
Echantillons
CVD (min) (%)

Cuivre nu 0 0
Cu-Nitrome-10min 10 1,6
Cu-Nitrome-20min 20 2.3
Cu-Nitrome-45min 45 255

G A 1,4
Cu-Nitrome-90min 90 1,8
(sur le quartz)

3.5

—&— Film Cu

3,0 |- < -Film Cu+Tube en quartz

Pourcentage d'azote (%)

0.0

1 L 1 L | " 1 n 1 " 1

1 L 1

Figure 3. 23 : Courbe d’évolution du pourcentage de 1’azote sur le film de cuivre en

20 30 40 50 60 70

Temps réaction CVD (min)

80 90 100

fonction du temps de la réaction CVD avec le nitrométhane
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En réalité, si nous comparons attentivement la quantité d’azote chimisorbée sur le
tube en quartz aprés une réaction CVD d’une durée de 90 minutes avec celle
chimisorbée sur le cuivre (tableau 3.2) nous constatons que les pourcentages en
azotes sont presque identiques. Si on porte en graphique le pourcentage de 1’azote
chimisorbé sur les films de cuivre en fonction du temps de la réaction CVD (courbe
noire : figure 3.23), on trouve que ce pourcentage augmente avec le temps, mais
diminue a partir de 45 minutes (le temps ou la taille des pores est plus importante et
la matiére orangée apparait sur le quartz : figure 3.7). Par ailleurs, a 90 minutes, si on
fait la somme des quantités d’azote chimisorbées sur le film de cuivre avec celles sur
le quartz a la sortie du systéme, nous obtiendrons la courbe rouge en pointillé (figure
3.23). Ainsi, nous croyons que la chimisorption du nitrométhane sur la surface du
cuivre induit une évaporation des entités cuivre-fraction molécules azotées. D’apres
les résultats de la DRX, nous avons une légére augmentation du pic Cu (111)
caractéristique de la croissance du graphéne accompagné d’une diminution du pic Cu

(220).

Devant ce changement de cristallinité¢ et 1’évaporation des films de cuivre, nous
pouvons tirer une premiére conclusion comme quoi la réaction du nitrométhane avec
le cuivre est sélective. Dans ce sens, pour ouvrir une discussion sur la nature de la
cristallinité des catalyseurs pour la croissance du graphéne a partir des molécules

azotées comme le nitrométhane une étude a été menée aussi avec le nickel.

3.3. Changement du catalyseur: Le nickel

Le but de faire changer le cuivre par le nickel est de vérifier si le catalyseur a un effet
sur le comportement du nitrométhane. En effet, le choix du nickel provient du fait
qu’il a une résistance a la rupture et un coefficient thermique de la résistance qui sont

plus importants que celui du cuivre.
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Tableau 3. 3 : Comparaison de la résistance entre le cuivre et le nickel

Substrat métallique

Résistance a la rupture

Coefficient thermique de

(N/mm?) la résistance (1E/K)
Cuivre 220-270 3900 - 4000
Nickel 450 - 550 5000 - 6000

Concernant la croissance par CVD, les mémes parametres ont été utilisés, ainsi que

les mémes techniques de caractérisation.

CvD

Nitrométhane

45 min
90 min

15 min

Figure 3. 24 : Echantillons de nickel avant et aprés réaction CVD en utilisant le
nitrométhane

Contrairement du cas du cuivre, aprés 90 minutes de I’introduction de la vapeur du
nitrométhane, le tube en quartz reste propre et les films de nickel ne présentent

aucune déformation ou enroulement (figure 3.24). Ceci peut étre, aussi, di au fait que




el

le nickel a une épaisseur plus importante que celle du cuivre (100 um pour le nickel

et 25 um pour le cuivre).

3.3.1. Caractérisation par microscopie €lectronique a balayage (MEB)

L’analyse par microscopie MEB (figure 3.25) montre que 1’érosion du substrat de
nickel et la formation des pores commencent & 45 minutes, contrairement au cuivre,
qui commence & avoir la formation des pores avant 10 minutes. De plus, les pores &
45 minutes sont trop petits et leur taille n’augmente qu’a 90 minutes. Ceci affirme

que le nickel est plus résistant que le cuivre a 1’effet érosif du nitrométhane.

a)

Figure 3. 25 : Images MEB des échantillons de nickel aprés réaction CVD avec le
nitrométhane pour 15 minutes (a), 45 minutes (b) et 90 minutes (c)
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En revanche, cette bonne résistivit¢ du nickel au nitrométhane ne signifie pas
I’obtention du graphéne, puisque 1’analyse par spectroscopie Raman ne montre aucun

pic caractéristique du carbone dans les spectres méme a 15 minutes de croissance.

3.3.2. Analyse Dispersive en Energie (EDS)

Aprés le nettoyage des films de nickel, la MEB-EDS montre la présence uniforme,
sur toute la surface, des traces de carbone (2,1%) et d’oxygene (1,1%) a la surface qui
proviennent de l’air ambiant. Avec une durée de 15 minutes d’introduction du
nitrométhane, on constate une diminution légére de la composition du carbone et de

I’oxygéne (carbone (0,7%) et oxygéne (0,4%)).

Tableau 3. 4 : Composition des éléments (Ni, C, O et N en (%)) sur le film de nickel

fait par cartographie EDS
Echantillons Ni(%) | C(%) | O (%) N (%)
Film Ni 96,8 2,1 1,1 0,0
Ni-Nitrome-15min 98,9 0.7 0.4 0,0
Ni-Nitrome-45min 98.8 0,9 0,4 0,0
Ni-Nitrome-90min 98,9 0,6 0,4 0,0

En augmentant la durée de la réaction CVD a 45 et 90 minutes, on ne voit pas une
grande différence dans la distribution de la mati¢re et les taux des éléments présents
restent presque stables. Pour tous les cas, le pourcentage de I’azote est trés faible qui
est presque absent. Donc, il n’y a aucune liaison des atomes d’azote qui se produit sur

la surface du nickel.
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Figure 3. 26 : a) Image MEB. b) Cartographie EDS d’un échantillon de nickel sans
réaction CVD
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b
) Ni Lal_2 CKal.2

O Kal N Kal_2

Figure 3. 27 : Cartographie EDS d’un échantillon de nickel aprés réaction CVD avec
le nitrométhane pour 15 minutes
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b) Ni L series C K series

O K series N K series

Figure 3. 28 : Cartographie EDS d’un échantillon de nickel apres réaction CVD avec
le nitrométhane pour 45 minutes
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O Kol N Kal_2

Figure 3. 29 : Cartographie EDS d’un échantillon de nickel aprés réaction CVD avec
le nitrométhane pour 90 minutes
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3.3.3. Analyse par diffraction par rayon X (DRX)

Le film de nickel utilisé est un film polycristallin, a 99,08% de pureté (produit de
‘Sigma-Aldrich’). L’analyse par DRX a été faite pour différents films de nickel afin
de vérifier la résistance de la polycristallinité de ce dernier en contact avec la

température et le nitrométhane (figure 3.30).

—— Ni foil Ni(220)
—— Ni annealed
—— Nitro-15min
—— Nitro-90min

Ni(111)
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Figure 3. 30 : Spectres DRX des différents films de nickel
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s FilmNinu:

Le pic majoritaire, dans le spectre DRX, du film de nickel nu est a 76 26, ce qui
prouve que le nickel utilisé est majoritairement Ni (220). Deux faibles pics se
trouvent a = 52 26 et a =~ 45 26 qui correspondent, respectivement, a Ni (200) et Ni

(111).

«+ Film Ni recuit :

Un recuit thermique, sous vide et avec I’introduction du dihydrogéne pour 90
minutes, a provoqué un changement significatif des intensités des pics. En effet, les

pics du Ni (220) et Ni (111) ont disparue et le pic Ni (200) a gardé son intensité.

+ Film Ni Nitrométhane 15 et 90 minutes :

L’introduction du nitrométhane pour une courte durée (15 minutes) a été capable de
changer, énormément, la cristallinité du catalyseur. Une diminution importante du pic
Ni (220) a été constatée, ainsi, une augmentation des pics Ni (111) et (200). Ces pics

sont rendus presque au méme niveau.

Le catalyseur nickel a montré une bonne résistance a 1’érosion causée par les atomes
azotés qui se produit aprés 45 minutes. Pourtant, sa cristallinité change, d’une fagon
marquante, en contact avec la vapeur du nitrométhane méme a une courte durée et

méme suite a un recuit thermique.

3.3.4. Caractérisation par Spectrométrie des photo-électrons X (XPS)

L’analyse par spectrométriec XPS de la bande Ni (2p) des films de nickel aprés
contact, par réaction CVD, avec le nitrométhane pour 15 et 90 minutes, présente les
mémes pics Ni (2paz)) et Ni (2pan)) que ceux d’un film de nickel nu dans la
littérature (voir figure A.6 dans appendis A). L’augmentation de la durée de 15 & 90

minutes, provoque une augmentation de ces pics.



83

Ni 2p(3/2)

Intensity (a.u)

Ni 2p(1/2)

Ni-Nitro-90min
Ni-Nitro-15min

ye— P
845 850 855

| (P (WS S|
860 865 870 875

Binding Energy (eV)

|
880

P L [
885 890

Figure 3. 31 : Spectre XPS de la bande Ni 2p du nickel en contact avec le
nitrométhane pour 15 et 90 minutes

Apres les réactions CVD avec le nitrométhane pour les temps 15, 45 et 90 minutes,

les bandes C (1s) et O (1s) sont plus larges et décalées a gauche (présentent un shift).

Ainsi, elles sont plus oxydées que dans le cas du nickel nu, ceci est dii aux atomes

d’oxygeénes présents dans le nitrométhane.
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Figure 3. 32 : Spectre XPS de la bande 1s de I’oxygéene du nickel nu et en contact
avec le nitrométhane pour 15 et 90 minutes
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Figure 3. 33 : Spectre XPS de la bande 1s du carbone du nickel nu et en contact avec
le nitrométhane pour 15 et 90 minutes

La bande N 1s du film de nickel nu est trop faible (N : 0%). A 15 minutes de
I’introduction du nitrométhane, le pic est plus intense et le pourcentage de 1’azote est
plus important : 1,4%. A 90 minutes, le pic garde la méme allure que la derniére,

mais, le pourcentage de 1’azote diminue & 0,9% (figure 3.34).
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Figure 3. 34 : Spectre XPS de la bande 1s de I’azote du nickel nu et en contact avec le
nitrométhane pour 15 et 90 minutes
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3.4. Conclusion

La croissance du graphéne par CVD nécessite un bon choix du catalyseur, ainsi que
du précurseur de carbone. Concernant ce dernier, sa composition est trés importante.
Puisque ; en utilisant le nitrométhane comme précurseur et le cuivre comme
catalyseur pour une durée de 90 minutes pour la réaction CVD (contrairement au cas
du méthane), des échantillons complétement déformés et perforés sont obtenus.
Alors, un précurseur qui contient, simultanément de 1’oxygéne et de 1’azote ne permet
pas 1’obtention du graphéne. Au contraire, il provoque 1’érosion du catalyseur. En
contrepartie, 1’analyse par spectroscopie Raman réalisée a 10 minutes montre la
présence des pics caractéristiques des produits & base de carbone sur les terrasses
lisses et pas de présence de carbone & I’intérieure des pores. De ce fait, un
changement du catalyseur du cuivre vers le nickel a montré que la cristallinité des
catalyseurs a un effet sur le comportement des atomes des précurseurs de carbone. En
effet, le phénomene d’érosion a été trés lent dans le cas du nickel, pourtant les
domaines de cristallinité de ce dernier changent significativement au contact du
nitrométhane. Cependant, nous avons constaté qu’avec I’utilisation du nitrométhane
comme précurseur pour les deux catalyseurs, nous n’avons pas la formation du

graphéne.



CHAPITRE IV

FABRICATION DES TRANSISTORS (FET) A BASE DE GRAPHENE
ET CARACTERISATIONS ELECTRIQUES

Introduction

La mobilité électronique intrinséque des porteurs de charges dans le graphéne est
exceptionnelle, du fait que c’est un conducteur métallique a bande interdite nulle. De
ce fait, il est considéré comme un candidat prometteur pour la fabrication des
transistors a effet de champs (FET). En effet, pour réaliser 1'électronique a base de
graphéne, différents types de graphéne sont nécessaires; ainsi, la modulation de ses
propriétés électriques (donc, de la bande interdite) et le contrdle de la densité des
porteurs de charge par des moyens externes (porte : gate) et internes (dopage) sont
d'une grande importance. Dans ce contexte, plusieurs études théoriques ont montré
que le dopage avec des hétéroatomes est une approche commune pour atteindre cet
objectif en ouvrant la bande interdite, ce qui fournit des voies pour des processus de
transfert de charges efficaces, transformant le graphéne en un semi-conducteur de

type n ou p. (Wei et al., 2009; Zhang, C., 2011)

En utilisant la CVD comme méthode de synthése, du graphéne dopé par I’azote a été
obtenu avec du DMF (diméthylformamide) avec un dopage de 3,4%. (Gao et al.,
2012)

De méme, du dopage de 1,2-3,2% a été obtenu en introduisant un mélange de CH,4 et

NH; comme source de C et N pour 10 min a 800°C. (Wei et al., 2009)



87

En utilisant les mémes précurseurs et parametres, mais, en séparant 1’introduction de
I’ammoniac a celle du méthane, du graphéne N-dopé monocouche a été obtenu avec

0,25% de dopage. (Luo et al., 2011; Lv et al., 2012)

Dans ce travail, la synthése du graphéne N-dopé est faite par une méthode plus
simple, par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD), en utilisant
comme précurseur, de I’éthylénediamine (EDA). Une comparaison avec le graphéne

formé avec le méthane est nécessaire.

4.1 Synthése et caractérisation de graphéne et graphéne N-dopé

4.1.1 Synthése par CVD

Le processus de la fabrication par CVD est déja détaillé dans le chapitre III.
4.1.1.1 Graphéne (PG)

La synthése, par CVD, du graphéne (en anglais: Pristine Graphene: PG) a été
réalisée en utilisant le méthane comme précurseur de carbone pour une durée de 90

minutes.
4.1.1.2 Graphéne N-dopé (NG) HZN/\/NHz

L’éthyléne diamine (EDA) est la source de carbone utilisée pour la synthése du
graphéne N-dopé (NG : N-doped graphene). Cet hydrocarbure est un liquide incolore
avec une odeur proche de celle de 'ammoniac, et une amine trés basique. C'est un
liquide inflammable, dont les vapeurs peuvent former un mélange explosif avec l'air

quand il est chauffé au-dessus de son point d'éclair.

Ce précurseur est considéré comme un bon candidat pour avoir un bon dopage vu son

rapport atomique (C:N:O) : (2:2:0). En effet, il ne contient pas d’oxygéne et contient
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deux atomes d’azotes, ce qui permet d’éviter 1’effet corrosif de la présence simultanée
de ’oxygéne et de 1’azote. La croissance CVD en utilisant ce produit nécessite un
débit plus élevé de dihydrogéne avec une pression totale de 10 Torr au lieu de 2 Torr
et une durée de 30 minutes au lieu d’une heure et demie afin d’obtenir des

monocouches de graphéne.

4.1.2 Caractérisations
Apres la croissance par CVD du grapheéne et du graphéne N-dopé, ces derniers ont été
analysés par microscopie électronique a balayage (MEB), par spectroscopie Raman et

par spectroscopie XPS.

4.1.2.1 Caractérisation par microscopie optique et MEB
La synthése du graphéne (PG) avec du méthane donne d’aprés ’imagerie MEB
(figure 4.1) une surface continue, transparente (monocouche) et qui ne contient aucun

défaut morphologique.

Figure 4. 1 : Imagerie MEB de la surface du catalyseur apres la réaction avec le
méthane
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Figure 4. 2 : Imagerie MEB de la surface du catalyseur aprés la réaction avec ’EDA

L’image MEB montre que la synthése avec ’EDA présente quelques domaines de
graphéne multicouches qui semblent croitre a partir de sites spécifiques sur la

premiére couche de graphéne (figure 4.2).

4.1.2.2 Caractérisation par spectroscopie Raman

Afin de confirmer la présence du grapheéne sur les échantillons de cuivre aprés une
réaction CVD, vérifier le nombre de couches obtenues et voir si le graphéne est dopé
ou non avec I’EDA, une caractérisation par spectroscopie Raman est nécessaire. Les
spectres RAMAN ont été pris, en utilisant I’objectif 50X, & 514 comme longueur

d’excitation et ils sont regroupés dans la figure 4.3.
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Figure 4. 3 : Spectres Raman des échantillons de cuivre apres réaction CVD avec le
méthane et ’'EDA

Les deux réactions CVD avec le méthane et ’EDA donnent du graphéne monocouche
puisque les spectres correspondants présentent les trois pics caractéristiques du
carbone, le pic D (& ~1350cm™) et le pic 2D (a ~2700cm™) qui est deux fois plus
intenses que le pic G (2 ~1590cm™). Ainsi, le méthane donne du graphéne pristine et
I’EDA donne du graphéne N-dopé. Le dopage est affirmé par la présence du pic D’ (a
~1626cm™) qui apparait a 1’épaule du pic G. (Lv et al., 2012)

4.1.2.3 Caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (XPS)
Aprés assurer, a 1’aide de la spectroscopie Raman, que du graphéne monocouche a été
obtenu a partir du méthane et la monocouche du graphéne N-dopé a été obtenu a

partir de I’éthylénediamine une analyse par spectroscopie des photoélectrons X (XPS)
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a été réalisée, afin de comparer la quantité des atomes C (1s) et N (1s) avant et aprés

le dopage par I’azote.
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Figure 4. 4 : Spectres survol XPS du graphéne obtenu a partir de méthane (PG) et de
’EDA (NG)

Les spectres survols XPS des films de graphéne obtenus a partir de ’EDA montre
’apparition d’un pic entre 400eV et 425eV qui correspondent a I’azote (figure 4.4).

Ceci confirme bien ’insertion de 1’atome d’azote dans le réseau du graphéne.
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Figure 4. 5 : Spectre XPS de la bande 1s du carbone du PG et du NG

Le pic principal du carbone C 1s 4 248,0eV pour NG et 248,5e¢V pour PG correspond
a la liaison C-C sp” graphitique, ce qui indique que la majorité des atomes de carbone
sont arrangés selon un réseau d’un nid d’abeille. Les petits pics a 285,3eV et a

287,7eV correspondent & des liaisons C-N et a des groupes oxygénés (figure 4.5).
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Figure 4. 6 : Spectre XPS de la bande 1s de I’azote du NG

Le spectre de la bande N (1s) confirme la présence de 1’atome azote substitutionnel a
398,5eV, pyrrolique a 403,5eV et pyridinique a 418,5eV. (Lv et al., 2012; Wei et al.,
2009)

Finalement, ’analyse par XPS indique que I’EDA permet d’obtenir un bon dopage

avec un pourcentage de I’ordre de 3,7%.
4.2. Fabrication des transistors FET a base du graphéne et du N-graphéne

4.2.1. Processus du transfert

Aprés que les films de graphéne ont été cultivés, par CVD, sur les catalyseurs de
cuivre, un processus a suivre est nécessaire afin de les transférer vers un autre
substrat. Ce dernier doit étre le Si02/Si pour une fabrication d’un transistor a effet de
champ (FET), puisque le dioxyde de silicium peut former le canal N et le silicium

peut former le canal P. Les étapes du processus de transfert sont les suivantes :



94

4.2.1.1. Déposition d’un polymeére (PMMA)

Malgré que le graphéne présente des propriétés mécaniques exceptionnelles, son
épaisseur de quelques couches atomiques rend difficile, voire impossible, le transfert
d’un film de graphéne sans engendrer la rupture du matériau. C’est pour cette raison,
I’ajout d’un support mécanique est nécessaire afin de faciliter la manipulation de la
couche de graphéne de le protéger. Ce support est le polymeére poly (méthacrylate de
méthyle) : PMMA. Ce dernier est déposé sur le film de graphéne-cuivre en utilisant le
spin-coater (la tournette : figure 4.7) avec une vitesse de 1’ordre de 1200 rpm pour 30

secondes.

Figure 4. 7 : Spin-coater

Par la suite 1’échantillon est recuit sur la plaque chauffante pour une minute a 115 °C

afin de sécher le polymeére et de bien I’adhérer sur le film de graphéne.

Figure 4. 8 : Echantillon de cuivre aprés la CVD (a) et déposition du PMMA (b)
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4.2.1.2. Gravure du cuivre

Aprés le recuit de I’ensemble cuivre-graphéne-PMMA, ce dernier est placé
prudemment sur la surface d’une solution de persulfate d’ammonium, en mettant la
face du cuivre en contact avec le liquide. Ainsi, avec le temps, cette solution
commence a dissoudre le cuivre jusqu’a sa disparition compléte. A la fin de cette
étape, on trouve un film transparent qui flotte sur la surface de la solution de gravure

(etching solution).

Figure 4. 9 : Dissolution du cuivre dans la solution acide

4.2.1.2. Déposition sur le SiO,/Si

Avant de déplacer le film transparent obtenu, il faut éliminer toute trace de la solution
acide. C’est pour cette raison, I’échantillon est placé sur la surface d’une solution

d’eau nanopure pour 10 minutes, en répétant cette étape trois fois.

De plus, les substrats de SiO»/Si doivent étre propres et de tailles proches de celles
des échantillons de graphéne. Ainsi, la plaquette de silicium est coupée en petits
morceaux. Ensuite, ces derniers sont bien nettoyés dans une solution de Piranaha

(mélange d'acide sulfurique H>SOj4 et de peroxyde d'hydrogene H,0,).
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Figure 4. 10 : Plaquette de Si02/Si avant découpage

Apres avoir séché le substrat, le film de graphéne-PMMA est déplacé sur ce dernier et
I’ensemble est mis sous vide toute la nuit afin de sécher I’échantillon et d’avoir une

bonne adhésion entre le film de graphéne et le substrat.

4.2.1.3. Dissolution du PMMA

A la fin du transfert, il ne reste qu’a éliminer la couche du polymére. Ceci se fait,
simplement, en immergeant I’échantillon dans une solution d’acétone chauffée a 30
°C pour 12 heures. Apres, I’échantillon est récupéré, rincé avec de I’isopropanol et

séché avec de I’azote et on obtient, & la fin, du graphéne déposé sur du SiO./Si.

Des images MO montrent que le graphéne PG est transparent et uniforme sur le
substrat SiO2/Si, pourtant, on voit le film du graphéne NG ce qui montre qui est plus

carboné (figure 4.11).
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Figure 4. 11 : Films de graphéne PG (a gauche) et NG (a droite) sur SiO,/Si

4.2.2. Fabrication des électrodes

L’étape qui suit est la configuration des composants des €lectrodes (la source et le
drain) sur 1’ensemble graphene-SiO,/Si. La méthode d’impression utilisée est le
shadow masking, dont le principe est détaillé dans le premier chapitre (I) et qui se fait

en déposant une couche métallique sur I’échantillon en utilisant un masque d’ombre.

4.2.2.1. Déposition des masques (shadow masks)

Les masques utilisés sont de type : « SPI Calibrated Asbestos Index Grids ». Ce
sont des grilles en cuivre perforées en petits carrés (figure 4.12). Les grilles utilisées
sont les « supers grids » avec 74% de surface ouverte, 20 um largeur de barre et 105

um le carré de la grille.
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Figure 4. 12 : Masques (Shadow masks) utilisés (de type super grids)

Les grilles sont déposées une par une sur les surfaces de grapheéne-SiO,/Si désirées et,

ensuite, sont collées, prudemment a I’aide d’un ruban adhésif.

Figure 4. 13 : Masques déposés sur la surface du graphéne-SiO2/Si

4.2.2.2. Dépot de chrome et or sous vide

Le métal & déposer sur le graphéne-SiO,/Si, pour configurer les électrodes, est 1’or.
Cependant, a cause de la délamination de I’or sur la surface du graphéne, une couche
de chrome doit étre déposée avant. Cette couche va créer un lien plus solide entre le

graphene et I’or.
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La méthode de dépot utilisée est l’évaporation sous vide par effet Joule et

I’instrument utilisé est dans 1’image suivante :

Figure 4. 14 : Evaporateur sous vide 2 effet de Joule

Le dépot du chrome et or se fait selon les étapes suivantes :

1

On doit toujours commencer par mettre en marche les pompes et purger la
cloche a I’aide de I’azote.

En soulevant la cloche, on peut mettre en place, d’une part, I’or et le chrome,
chacun dans son bateau et dans sa position correspondante, tout en connectant
les bateaux au systéme. D’une autre part, en haut, les échantillons en les
plagant vers le bas sur une lame de verre (figure 4.15).

On remet la cloche et on crée le vide, en utilisant les vannes de pompage,
jusqu’a arriver a une pression inférieure a 10" Torr.

En augmentant, simultanément, le voltage et le courant, on commence a
chauffer les bateaux et donc la matiére dedans. Ainsi, le métal atteint son
point de fusion et par la suite son point de vaporisation et commence a
s’évaporer. Ainsi, en allant vers le haut de la cloche, la matiere évaporée se

condense a 1’état solide sur le substrat jusqu’a atteindre 1’épaisseur désirée.
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En effet, le dépot des deux matieres se fait un par un, en commengant par le chrome.
En outre, chaque métal nécessite un certain ordre de voltage et de courant pour

atteindre son point de fusion et un certain débit pour avoir la bonne épaisseur.

Tableau 4. 1 : Parametres de déposition des métaux sur le graphene en utilisant
I’évaporateur sous vide & effet de Joule

Parameétres | Chrome Or
Voltage 4V 4V
Courant 32A 12A

Débit 0.10A/s | 0.50A/s
Epaisseur Snm 60nm

Figure 4. 15 : Echantillons de graphéne sur des plaques de SiO,/Si avant et aprés
déposition du chrome et de I’or
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5- A la fin, le voltage et le courant sont remis a zéro, le systéme est refroidit, la

cloche est purgée et les échantillons sont récupérés (voir figure).

Apres le processus du dépot, les masques peuvent étre enlevés prudemment et on peut

obtenir avec chaque masque jusqu’a 50 électrodes.

T

Figure 4. 16 : Image MO d’un échantillon de graphéne sur SiO2/Si aprés dépot du Cr
et Au

4.3. Mesures Electriques

Apreés la fabrication et la configuration des transistors (FET) a base du graphene (PG)
et du graphéne N-dopé (NG), on passe a la caractérisation électrique, en prenant les
différentes mesures électriques. L’appareil utilisé est la Probe-Station, dont I’image

est dans la figure suivante :
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Figure 4. 17 : Probe Station utilisée

Son utilisation consiste a ouvrir le systéme aprés que le vide soit brisé, mettre les
échantillons sur la plaque en or, refermer le systeme et recréer le vide avec une
pression plus basse que 10°Torr. En mettant en marche la caméra, on peut choisir
I’électrode a analyser et y rapprocher, ainsi, les deux pointes qu’on utilise pour

appliquer le voltage.

Ainsi, une de ses pointes est liée a la source, pour donner le courant I, et la tension
Vs, et I’autre au drain pour donner 14 et V4. Une troisiéme pointe est liée en bas a la

plaque en or et donc a la grille (gate) pour donner I; et V,.

Deux caractéristiques électriques sont nécessaires 4 mesurer pour analyser les
propriétés €lectriques et le transport de charge du graphéne et du graphéne N-dopé,

qui sont : caractéristiques de sorties (Output : 14-Vy) et de Transfert (I4-Vy).
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4.3.1. Caractéristiques de sortie (Output : I3-Vy)

Différentes courbes du courant du drain en fonction du voltage du drain ont été prises

en changeant a chaque fois le voltage de la grille V, (entre -60V et +60V).
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20V
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Figure 4. 18 : Courbes I3-V4 du PG avec différentes valeurs de la tension de la grille
Ve
La linéarité et la dépendance du courant avec le voltage (I4-V4) dans les deux cas
révélent une bonne conductivité et un bon contact ohmique entre les plots Auw/Cr et la

couche du graphéne.

Concernant le graphéne (PG : figure 4.18), le courant (I4) augmente bien avec la

diminution de la tension de la grille (V) indiquant, ainsi, un comportement de type p.
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Figure 4. 19 : Courbes I4-V4 du graphéne N-dopé avec différentes valeurs de la
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Concernant le graphéne N-dopé (NG : figure 4.19), le courant (I5) diminue lentement

avec la diminution de la tension de la grille (V,) indiquant, ainsi, un changement des

comportements conductrices du type p vers un comportement de type n apres le

dopage avec I’azote.

4.3.2. Caractéristiques de Transfert : (Ig-Vy)

Afin d’investiguer le comportement du courant de la source et du drain en fonction de

la tension de la grille, on porte en graphique Iy en fonction de V,. Ceci nous donne,
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ainsi, une idée sur la position du point Dirac du graphéne et si cette derniére change

avec le dopage-N.

a) Graphene (PG):

Dans le cas du graphéne (PG), le point Dirac peut se positionner différemment. En
effet, selon la courbe dans la figure 4.20, dans les conditions de vide (Pression <10°
$Torr ; courbe noire), le point Dirac se localise a -10V. Dans les conditions ambiantes
(sans vide ; courbe bleue), le pic (point Dirac) se déplace vers la droite vers 20V.
Avec le temps (sous la pression ambiante ; courbe verte), ce pic se déplace de plus en
plus vers la droite vers 60V. Ce déplacement vers la droite du point Dirac est dii au
dopage de type-p du graphéne. Ce processus provient de 1’absorption des molécules
de gaz ambiant (de I’air surtout des atomes oxygenes) supprimant, ainsi, les électrons

du graphéne. (Jia et al., 2013)
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Figure 4. 20 : Courbes I;-V, des graphénes pristine a V=0V
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Le p-dopage des molécules d’oxygenes physisorbées peut étre renversé par un recuit
thermique (a 200°C) sous les conditions de vide. Ainsi, le pic Dirac se déplace des

zones positives vers le -10V. (Jia et al., 2013; Zhang, C., 2011)

b) Graphéne N-dopé (NG) :

La figure suivante regroupe les courbes I;-V, du graphene et du graphéne N-dopé a
V4=0V, dans les conditions de vide. Elle montre que le dopage avec I’azote a
provoqué le déplacement du point Dirac de -10V a -50V (un déplacement vers la
gauche). Ceci prouve bien que certains atomes de carbones ont été substitués par des

atomes d’azote.
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Figure 4. 21 : Courbes I;-V, des graphénes pristine et N-dopé a V4 = 0V
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4.4. Conclusion

Le dopage du graphéne a été réalisé, dans ce travail, par une simple méthode en
utilisant la CVD et I’éthylénediamine (EDA) comme précurseur de carbone qui a
engendré un bon dopage (N : 3,7%). Par la suite, la réalisation des transistors (FET) a
base du graphéne et du graphéne N-dopé a montré un changement significatif dans le
transport de charges. En effet, les mesures électriques montrent un comportement de
type-n dans le cas du graphéne N-dopé. Ce dernier a montré une bonne stabilité
¢lectrique et permet d’étre la base d’un capteur de gaz dans le futur travail. (Atta et

al., 2015; Tien, D. H. et al., 2016)



CONCLUSION GENERALE

Depuis sa découverte, le graphéne a été étudié¢ de maniére approfondie et sa synthése
est liée directement a la composition des précurseurs a base de carbone, d’azote et
d’oxygeéne et la nature du catalyseur de croissance utilisé comme le cuivre et le

nickel.

Dans ce contexte, deux objectifs ont été réalis€és dans ce mémoire. Une étude
systématique sur le comportement du cuivre comme catalyseur durant la croissance
du graphéne a partir des molécules azotées a été réalisée. En utilisant le cuivre et le
nitrométhane (CH3NQO,) comme précurseur contenant des atomes de carbone,
d’oxygéne et d’azote nous avons constaté qu’il a un effet direct sur la morphologie du
cuivre et la nature du graphéne N-dopé. En effet, la présence simultanée de I’oxygéne
et de I’azote induit une érosion des catalyseurs. Les surfaces du cuivre obtenu apres
croissances affichent une perte de masse accompagnée par la formation des trous. La
caractérisation, de la surface des différents échantillons de cuivre apres réaction CVD
a 10 minutes avec le nitrométhane, par microscopie électronique a balayage a montré
’apparition des pores qui dominent toute la surface du catalyseur. L’analyse par
spectroscopie Raman montre la présence des pics caractéristiques des produits a base
de carbone seulement & I’extérieur des pores (surfaces lisses), mais pas a I’intérieur
de ces pores. En augmentant la durée de la réaction CVD & 20 minutes, le nombre de
cratéres diminue, mais la taille de ces derniers augmente. A 45 minutes, la surface du
cuivre érodée subit une reconstruction de la surface en fermant les pores. Cette étape
est accompagnée par une évaporation du cuivre/fractions organique sur le tube du
quartz a la de la fournaise. Cette évaporation est plus apparente 2 90 minutes. A

I’aide de la spectroscopie XPS, il a été montré que la matiére évaporée est identique a
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celle du catalyseur contenant du cuivre, du carbone, de I’oxygéne, ainsi qu’une bonne
quantité en azote (1,4%). En revanche de la reconstitution de la surface du cuivre en
augmentant a chaque fois la durée de la réaction, I’analyse par EDS ne montre aucune
différence de la composition en matiére des différents échantillons de cuivre. Au
contraire, elle est trés similaire a celle du cuivre propre et du cuivre avec du graphéne.
De méme, d’aprés 1’analyse par DRX, le nitrométhane n’a pas d’influence sur la
cristallinité de ce catalyseur. De ce fait, un changement du catalyseur du cuivre vers
le nickel a montré que la nature et la cristallinité des catalyseurs ont un effet sur le
comportement des atomes des précurseurs de carbone. En effet, le phénoméne
d’érosion a été trés lent dans le cas du nickel, puisque les pores ne commencent a
apparaitre qu’a partir de 45 minutes de croissance. Une autre différence a été
constatée concernant les domaines de cristallinit¢ du nickel qui changent
significativement au contact du nitrométhane. Cependant, pour les deux catalyseurs,
nous avons constaté qu’avec 1’utilisation du nitrométhane comme précurseur, il n’y a

pas la formation du graphéne.

Dans une deuxiéme partie, I’éthylénediamine (EDA), une molécule avec deux atomes
de carbone, deux atomes d’azote et aucun atome d’oxygene a été choisie comme un
bon candidat pour la croissance par CVD du graphéne N-dopé par 1’azote. Ce
précurseur de carbone a permis d’obtenir du graphéne monocouche de bonne qualité
avec un bon dopage de 1’ordre de 3,7% comparativement a la littérature. Par ailleurs,
les transistors a effet de champ (FET) a base du graphéne (PG) et du graphéne N-
dopé (NG) ont été fabriqués. La configuration des électrodes par dépdt de 1’or a été
faite en utilisant une simple méthode qui est propre et qui ne nécessite pas
I’utilisation de la photolithographie ou de 1’exposition & une radiation (UV ou X) ;

c’est le « Shadow masking ». Ainsi, elle permet de conserver la qualité du graphéne
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sans lui provoquer des dommages mécaniques ou chimiques. Par la suite, en utilisant
la « Probe station», les différentes mesures électriques ont montré un changement
significatif dans le transport de charges aprés le dopage du graphéne. En effet, les
courbes €électriques (caractéristiques de sorties (Ig-Vq) et transfert (Is-V)) montrent
un changement du comportement de type-p vers un comportement de type-n aprés
’utilisation de ’EDA. En conclusion, une bonne stabilité et sensibilité électrique ont
été affirmées ce qui permet d’utiliser ces transistors en tant que capteur de gaz

(ammoniac) dans le futur.



APPENDIS A

Figure A. 1 : Images MEB des échantillons de cuivre apres réaction CVD avec le
nitrométhane a 10 minutes
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I Map Sum Spectrum

Figure A. 2 : Spectres des intensités EDS des échantillons de cuivres
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