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RÉSUMÉ

Ce mémoire de maîtrise porte sur la caractérisation et l’optimisation d’électrodes transparentes

et conductrices de graphène. Nous avons utilisé un procédé de croissance CVD à basse pression,

avec du méthane comme source de carbone et du cuivre comme support et catalyseur de croissance,

pour synthétiser le graphène. Les couches de graphène ainsi déposées sont complètes et uniformes,

tel qu’observé par microscopie électronique à balayage et par spectroscopie Raman.

Une méthode utilisant un polymère (PMMA) comme support mécanique a été optimisée pour

le transfert du graphène vers différents substrats, tels du verre ou du silicium recouvert d’oxyde

de silicium. La caractérisation par microscopie optique et électronique à balayage et par spectro-

scopie Raman des échantillons transférés démontre que le procédé de transfert n’endommage pas

le graphène et laisse la surface exempte de résidus apparents de contamination. Les mesures de

cartographie Raman montrent une très faible intensité du pic associé aux défauts, preuve que la

croissance produit du graphène de haute qualité.

Ce procédé de transfert a été appliqué pour réaliser des électrodes transparentes comportant

entre une à quatre couches de graphène empilées. Ces électrodes ont été caractérisées par spectro-

scopie Raman, par des mesures en transmission optique et par des mesures de résistance électrique

par la méthode de van der Pauw. Les résultats de spectroscopie Raman montrent que le niveau de

dopage des échantillons diminue lorsqu’on augmente le nombre de couches de graphène. Les me-

sures optiques montrent une transparence variant entre 97,5 et 90 % pour une longueur d’onde entre

400 et 1000 nm en fonction du nombre de couches empilées. La résistance de feuille des électrodes

varie entre 560 et 360 Ω/�, une performance équivalente, voire supérieure à celle des électrodes de

graphène présentées dans la littérature.

Une méthode électrochimique est utilisée pour doper les échantillons à des niveaux très élevés,

diminuant la résistance de feuille jusqu’à 260 Ω/� pour une électrode de graphène monocouche.

Ce dopage permet de varier le travail de sortie du graphène entre 3,9 et 5,6 eV. L’ensemble de

ces résultats démontre que le graphène est un matériau idéal pour être utilisé comme électrode

transparente, étant donné ses excellentes propriétés optiques et électriques ainsi que la possibilité

de modifier simplement son travail de sortie, permettant de minimiser la résistance de contact avec

divers matériaux semiconducteurs.
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ABSTRACT

This master’s thesis focuses on the characterization and optimization of transparent and con-

ductive electrodes made from graphene layers. We used a low pressure CVD method, with methane

as the carbon source and copper as a catalyst and growth support, to synthesize graphene. Scanning

electron microscopy and Raman spectroscopy were used to demonstrate that the graphene layers

are complete and uniform.

A method using a polymer (PMMA) as a mechanical support has been optimized for the transfer

of graphene films onto various substrates, such as glass or silicon dioxide on silicon. Characteriza-

tion of transferred samples by optical and scanning electron microscopy and Raman spectroscopy

reveals that transferred films are undamaged and that the surface is free of visible residues. The

intensity of the defect-related peak in Raman mapping measurements is low, indicating that the

as-grown and transferred graphene layers are of high quality.

This transfer process has been applied to fabricate transparent electrodes with one to four lay-

ers of graphene. The electrodes were characterized by Raman spectroscopy, optical transmission

analyses and electrical resistance measurements using the van der Pauw method. Raman results in-

dicate that the average doping level of the samples decreases with an increasing number of graphene

layers. The optical measurements yield transparency values ranging from 97.5 to 90 % for wave-

lengths between 400 and 1000 nm, depending on the number of stacked layers. The sheet resistance

of the electrodes varies between 560 and 360 Ω/�, which is an equivalent or superior performance

to that of graphene electrodes reported in the literature.

An electrochemical method was used to dope the samples in an ionic liquid to vary the Fermi

level and to decrease the sheet resistance down to 260 Ω/� for a monolayer graphene electrode.

This doping allows to vary the work function of graphene between 3.9 and 5.6 eV. Taken together,

these results demonstrate that graphene appears as an ideal material to be used as transparent elec-

trode given its excellent optical and electrical properties as well as the ability to easily modify its

work function and thus minimize the contact resistance with various semiconductor materials.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Problématique

Étant donné le contexte actuel de réchauffement climatique et de crise énergétique, le déve-

loppement de sources d’énergie renouvelables et non polluantes est une étape cruciale vers la ré-

duction de notre dépendance aux combustibles fossiles. Une de ces sources d’énergie est l’énergie

solaire photovoltaïque. Celle-ci est actuellement en pleine croissance avec une capacité totale ins-

tallée mondialement passée de 5340 MW en 2005 à 69 684 MW en 2011, ce qui représente une

augmentation de plus de 1300 % [1]. Cependant, le coût par Watt d’énergie produite à partir de

sources photovoltaïques est encore trop élevé pour permettre à ces technologies de remplacer les

sources de production d’énergie traditionnelles. La réduction de ce coût par Watt est atteignable par

deux approches différentes, soit l’augmentation de l’efficacité énergétique des cellules solaires ou

la diminution du coût des technologies à base de cellules solaires. Concernant l’augmentation de

l’efficacité énergétique, l’avancement de la recherche au cours des dernières années a permis une

amélioration significative de l’efficacité des différentes technologies de modules photovoltaïques,

tel que compilé annuellement par le National Renewable Energy Laboratories [2].

Pour ce qui est du coût des technologies photovoltaïques, il est principalement relié au coût

des matériaux utilisés et au coût du procédé de fabrication. Un des matériaux les plus dispendieux

est celui utilisé pour la fabrication de l’électrode transparente. Un matériau fréquemment utilisé

comme électrode transparente dans les dispositifs optoélectroniques est l’oxyde d’indium-étain

(ITO, Indium Tin Oxide), qui possède d’excellentes propriétés électriques et optiques et peut être

produit à grande échelle [3]. Cependant, la rareté importante des réserves mondiales d’indium et

une augmentation considérable de la demande a amené une hausse du prix de l’indium de 400 %

au cours des dernières années [4]. La recherche d’un matériau de remplacement présentant des

performances comparables à l’ITO tout en étant abondant et moins coûteux est donc une étape

cruciale pour le développement des technologies photovoltaïques.
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1.2 Hypothèse de recherche

Ce projet de maîtrise porte sur le développement de nouveaux matériaux comme électrode

transparente. Nous posons ainsi l’hypothèse de recherche suivante : le graphène obtenu par crois-

sance CVD est un matériau idéal pour le remplacement de l’oxyde d’indium-étain dans les cellules

solaires. Débutons donc par présenter brièvement les raisons derrière le choix de ce matériau.

Le graphène, un matériau bidimensionnel constitué d’une monocouche d’atomes de carbone

orientés selon un réseau hexagonal, a attiré énormément d’attention scientifique depuis sa décou-

verte en 2004 par K. S. Novoselov et A. K. Geim [5]. Ceci est dû à ses propriétés exceptionnelles,

telles qu’une mobilité électronique supérieure à 10 000 cm2/Vs [5] et des propriétés mécaniques

en faisant un matériau flexible et extrêmement résistant [6]. De plus, la transparence élevée d’une

monocouche de graphène, 97,7 % [7], permet d’envisager son utilisation comme électrode transpa-

rente.

L’obtention de graphène est maintenant possible par différentes techniques. Les premiers échan-

tillons de graphène ont été obtenus par microclivage de graphite pyrolytique hautement orienté

(HOPG) [5], qui permet d’obtenir des échantillons de haute qualité cristalline, mais de dimension

de l’ordre du micromètre [5]. Cette méthode est inadéquate pour une utilisation comme électrode

transparente. Différentes méthodes chimiques permettent également de réaliser en grande quantité

des films minces de graphène par la réduction de feuillets de graphène oxydé, mais les propriétés

électriques de ces films sont inférieures à celles du graphène obtenu par microclivage [8]. Le gra-

phène peut également être obtenu par un recuit à haute température de monocristaux de SiC [9],

mais le coût élevé des substrats de SiC et la difficulté de la séparation du graphène de son substrat

ne permettent pas d’envisager cette méthode pour notre application.

Finalement, la croissance par dépôt chimique en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Depo-

sition) permet de réaliser la croissance de graphène par la décomposition à haute température de

précurseur gazeux, tel le méthane, sur différents métaux, tels que le cobalt [10], l’iridium [11,12], le

ruthénium [13,14], le platine [15,16], le nickel [17,18] et le cuivre [19]. De ces métaux, le nickel et

le cuivre sont les plus prometteurs, car ils permettent d’utiliser des films polycristallins de grande

dimension, des films de graphène d’une taille supérieure à 75 cm ayant déjà été obtenus à partir

de cuivre et selon un procédé pouvant être développé à grande échelle [3]. De plus, l’emploi de

films polycristallins de nickel ou de cuivre facilite le transfert du graphène vers d’autres substrats

par la dissolution en phase liquide du support métallique. L’isolation et le transfert du graphène

sont nécessaires à son utilisation comme électrode transparente, car ils permettent la fabrication de
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dispositifs sur des substrats variés.

En résumé, le graphène, étant donné ses excellentes propriétés électriques, mécaniques et op-

tiques, est un matériau idéal pour la fabrication d’électrodes transparentes. Il est également syn-

thétisable en grande quantité et à un coût raisonnable, puisque la méthode CVD permet d’uti-

liser du méthane et des films polycristallins de nickel ou de cuivre, deux éléments disponibles

en grande quantité. Nous croyons donc que le graphène est un excellent choix pour remplacer

l’oxyde d’indium-étain comme électrode transparente. C’est cette hypothèse que ce projet de maî-

trise cherche à démontrer. Voyons maintenant une description des objectifs nécessaires à la réalisa-

tion de ce projet.

1.3 Objectifs de recherche

Afin d’évaluer la performance d’électrodes transparentes à base de graphène CVD, il est néces-

saire de réaliser, dans une première étape, les trois objectifs suivants :

1. Développer un procédé de croissance CVD permettant l’obtention d’une couche com-
plète et uniforme de graphène de haute qualité. Ce premier objectif implique la re-

cherche et l’optimisation des paramètres de croissance permettant d’obtenir la croissance

d’une couche complète de graphène de haute qualité sur des substrats de cuivre. Par haute

qualité, nous entendons ici une couche de graphène présentant peu de défauts cristallins,

mesurables par spectroscopie Raman, et une conductivité électrique élevée. Une croissance

complète et uniforme des couches sur des dimensions de l’ordre du centimètre est égale-

ment nécessaire à son utilisation comme électrode transparente. L’utilisation de microscopie

électronique à balayage (MEB) nous permettra d’évaluer l’uniformité des croissances direc-

tement sur le cuivre.

2. Développer et optimiser une méthode permettant de transférer les couches de graphène
vers différents substrats sans en altérer les propriétés. Ce deuxième objectif représente

une étape critique pour l’utilisation du graphène CVD comme électrode transparente. En

effet, suite à la croissance, il est nécessaire de retirer la couche de graphène du substrat de

cuivre et d’être en mesure de la transférer vers d’autres substrats, tels que du verre ou un poly-

mère transparent et flexible, pour envisager la fabrication de dispositifs optoélectroniques. Ce

transfert doit se faire sans création de défauts et sans contamination de la couche de graphène,

ce qui aurait un effet néfaste sur ses propriétés de transport électrique. Plus spécifiquement
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pour ce projet, le transfert sur des substrats de verre et sur des substrats de silicium recouvert

d’oxyde de silicium est nécessaire pour la caractérisation des couches de graphène. Suite au

transfert, l’utilisation de microscopie optique et électronique nous fournira des informations

sur la propreté du procédé de transfert.

3. Caractériser et optimiser les propriétés électriques et optiques d’échantillons de gra-
phène en vue d’une utilisation comme électrode transparente. Finalement, la caractérisa-

tion complète des échantillons de graphène nous permettra d’évaluer sa performance comme

électrode transparente. Pour ce faire, des échantillons sur verre comportant entre une à quatre

couches de graphène seront réalisés par un transfert successif de monocouche de graphène et

des mesures en transmission optique combinées à des mesures de résistance électrique per-

mettront d’évaluer la performance des électrodes fabriquées, de même que l’impact de l’em-

pilement de plusieurs monocouches de graphène sur la résistance électrique et la transparence

optique. De plus, l’analyse d’échantillons transférés sur oxyde de silicium par cartographie

Raman nous fournira des informations quantitatives sur la qualité cristalline, l’uniformité

et le niveau de dopage du graphène, qui est directement relié au travail de sortie et donc

à l’efficacité d’injection des électrodes de graphène. Finalement, nous montrerons qu’il est

possible d’utiliser un liquide ionique pour doper électrochimiquement le graphène et ainsi

modifier son travail de sortie, ce qui permettrait de l’accorder en fonction du matériau consi-

déré pour la réalisation d’un dispositif optoélectronique complet. L’ensemble de ces résultats

de caractérisation complètera l’évaluation des performances du graphène comme électrode

transparente.

La réalisation de ces trois objectifs permettra de vérifier expérimentalement l’hypothèse que le

graphène est un matériau idéal pour le remplacement de l’oxyde d’indium-étain comme électrode

transparente dans les cellules solaires. Bien que cet aspect ne pourra être couvert dans ce mémoire,

il restera ensuite à mesurer expérimentalement l’efficacité d’injection des électrodes de graphène

avec différents matériaux actifs. Voyons maintenant comment sera divisé ce mémoire de maîtrise.

1.4 Plan du mémoire

Suite à cette introduction, le chapitre deux de ce document est une revue de la littérature. Cette

revue présente les concepts et les résultats importants portant sur la croissance CVD de graphène,

le transfert du graphène, la caractérisation du graphène par spectroscopie Raman et l’utilisation de

ce matériau comme électrode transparente. Le troisième chapitre porte sur la méthodologie de ce
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projet de recherche. Nous y décrirons les techniques utilisées pour réaliser la croissance, le transfert

et la caractérisation des échantillons de graphène. Le quatrième chapitre contient la présentation et

l’analyse des résultats expérimentaux obtenus lors de ce projet de maîtrise. Ceci inclut la carac-

térisation du graphène directement sur le cuivre par microscopie électronique et suite au transfert

par microscopie optique et électronique et par cartographie Raman. Nous présenterons ensuite les

résultats obtenus lors de la fabrication et de la caractérisation optique et électrique d’électrodes

transparentes fabriquées par l’empilement successif de plusieurs monocouches de graphène, ainsi

que les résultats sur le dopage électrochimique du graphène. Le cinquième chapitre est une discus-

sion générale, qui revient sur l’ensemble des résultats présentés dans le chapitre quatre et souligne

les notions importantes à dégager de ces résultats. Finalement, le dernier chapitre de conclusion

rappellera l’essentiel des résultats obtenus et soulignera quelques aspects qui n’ont pu être couverts

par ce travail de recherche.
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CHAPITRE 2

REVUE DE LA LITTÉRATURE

Nous présentons dans ce chapitre un aperçu des résultats présents dans la littérature et concer-

nant ce projet. Ce chapitre est divisé en quatre sections. Tout d’abord, nous nous intéresserons aux

articles portant sur la croissance CVD de graphène, plus précisément sur les croissances utilisant

le nickel ou le cuivre comme support de croissance. Par la suite, nous présenterons différentes mé-

thodes utilisées pour le transfert de graphène. Nous verrons ensuite les concepts nécessaires à la

caractérisation quantitative de graphène à partir de spectroscopie Raman. Finalement, nous nous

intéresserons aux résultats obtenus dans la littérature sur l’utilisation du graphène comme électrode

transparente.

2.1 Croissance CVD de graphène

Tel que mentionné dans l’introduction, il est possible de réaliser la croissance CVD de gra-

phène sur différents métaux de transition. Dans cette section, nous nous intéresserons uniquement

aux croissances utilisant du nickel ou du cuivre, car l’utilisation de ces métaux sous forme de films

polycristallins permet de réduire les coûts et d’envisager une utilisation à grande échelle, contraire-

ment à l’utilisation de monocristaux de métaux rares tels l’iridium ou le ruthénium [20]. Débutons

donc par présenter les caractéristiques de la croissance de graphène sur nickel.

2.1.1 Croissance CVD de graphène sur nickel

La croissance de graphène sur des films de nickel a été réalisée de façon indépendante en 2008

par A. Reina et al. [17] et par K.S. Kim et al. [18]. Dans ces deux articles, un film de nickel d’envi-

ron 300 nm a été évaporé par faisceau d’électrons sur un substrat d’oxyde de silicium sur silicium.

Ces substrats sont ensuite placés dans le système de croissance et chauffés à une température va-

riant entre 900 et 1000 ◦C en présence d’argon [18] ou d’un mélange d’argon et d’hydrogène [17].

Suite à ce recuit, Reina et al. ont observé que le film de nickel présentait des grains monocristallins

d’une taille variant entre 1 et 20 µm. Pour la croissance, les procédés utilisés par Reina et al. et

par Kim et al. sont très semblables ; les échantillons sont exposés durant 7 (10) minutes à un flot

de méthane:hydrogène:argon de 50:65:200 sccm (centimètres cubes standard par minute, Standard
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Cubic Centimeters per Minute) (méthane:hydrogène de 25:1500 sccm), puis refroidi à température

pièce en présence d’argon.

Figure 2.1 Images en microscopie optique du film de graphène sur nickel (2.1a), du film de gra-
phène transféré sur SiO2 (2.1b et 2.1c) et image en microscopie AFM correspondant à la zone
encadrée de l’image 2.1c (2.1d). La flèche rouge (bleue) dans la figure 2.1d correspond à la région
violet (rose) de la figure 2.1c. Tiré de [17].

Suite à la croissance, le transfert des films de graphène vers des substrats comportant 300 nm

d’oxyde de silicium (SiO2) sur silicium facilite la caractérisation, car un phénomène d’interférence

optique à la surface de la couche de SiO2 permet d’observer une variation significative de la cou-

leur du graphène en fonction du nombre de couches [21, 22]. Il est ensuite possible de déterminer

le nombre de couches de graphène en utilisant un microscope optique. On retrouve dans la figure

2.1 des images en microscopie optique du film de graphène sur nickel (2.1a), du film de graphène

transféré sur SiO2 (2.1b et 2.1c) et une image en microscopie AFM correspondant à la zone enca-

drée de l’image 2.1c (2.1d). La méthode utilisée pour le transfert du graphène sera détaillée dans la
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section 2.2.

Tout d’abord, l’observation des images en microscopie optique du graphène sur nickel (2.1a) et

suite au transfert sur SiO2 (2.1b) montre qu’il existe une corrélation entre la morphologie du film

de graphène et celle du film de nickel, puisque les régions contenant 1 ou 2 couches de graphène

(apparaissant en clair sur les images) sont de dimensions semblables aux plus gros grains du nickel

(identifiés par des flèches noires), tandis que les régions comportant plusieurs couches de graphène

se situent plutôt près des joints de grain du film de nickel [17]. De plus, des mesures en microscopie

à force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) sur les échantillons transférés permettent de

déterminer la correspondance entre l’intensité optique observée au microscope (image 2.1c) et

l’épaisseur du film de la région encadrée (image 2.1d), montrant ainsi une épaisseur variant entre

1 à 12 couches de graphène, tandis que la rugosité de surface moyenne et rms mesurée est de 1.97

et 3.27 nm [17]. L’image en microscopie AFM (2.1d) permet également d’observer la formation

de plis (wrinkles) à la surface du graphène, qui sont causés par une différence entre les coefficients

d’expansion thermique du nickel et du graphène [18].

Finalement, des mesures en spectroscopie Raman de films de graphène transférés sur SiO2

présentées dans les deux articles montrent une faible intensité du pic D situé à 1350 cm−1, associé

aux défauts dans le graphène (voir section 2.3), ce qui implique un film de graphène de haute qualité

cristalline. Des mesures d’épaisseur de films de graphène obtenus selon un procédé similaire ont

été réalisées en microscopie électronique à transmission en balayage par H.J. Park et al. et ces

résultats ont montré qu’environ 2% de la surface était constituée de graphène monocouche tandis

que la majorité de la surface était constituée de graphène multicouche (plus de 10 couches) [23].

En résumé, l’utilisation de nickel comme support de croissance permet d’obtenir une croissance

complète d’un film de graphène de même dimension que le film de nickel utilisé et principalement

composé de graphène multicouche. De plus, la dissolution chimique du film de nickel permet le

transfert du graphène vers le substrat désiré, ce qui est nécessaire pour l’utilisation du graphène

comme électrode transparente. Néanmoins, il serait intéressant de synthétiser du graphène princi-

palement monocouche, ce qui est difficile à obtenir en utilisant du nickel. Pour des applications

d’électrodes transparentes, l’utilisation d’un empilement de plusieurs feuilles de graphène mono-

couche permettrait d’avoir un meilleur contrôle sur la transparence des électrodes fabriquées. Le

cuivre, dont la solubilité massique en carbone est inférieure à celle du nickel (0,005 % kg/kg pour

le Cu à 1084 ◦C par rapport à 0,6 % kg/kg pour le Ni à 1326 ◦C [24]), permet ce genre de croissance.

C’est d’ailleurs pour cette raison qu’il est présentement le matériau le plus utilisé pour la croissance

de graphène.
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2.1.2 Croissance CVD de graphène sur cuivre

La première croissance CVD de graphène sur des feuillets de cuivre a été publiée en 2009 par X.

Li et al. [19]. Des feuillets de cuivre de 25 µm d’épaisseur ont tout d’abord été chauffés à 1000 ◦C

en présence de 40 mTorr d’hydrogène. Un flot de méthane est ensuite introduit dans la chambre de

croissance jusqu’à une pression totale de 500 mTorr et pour un temps de croissance d’environ 30

minutes. Par la suite, les échantillons sont refroidis jusqu’à la température ambiante en présence du

mélange de gaz.

Figure 2.2 Image en microscopie électronique à balayage de graphène sur cuivre (2.2a) et sur
oxyde de silicium (2.2b) et image en microscopie optique du même échantillon que dans l’image
2.2b (2.2c). La barre d’échelle de ces images représente 5 µm. Tiré de [19].

Suite à la croissance, les échantillons sont caractérisés par microscopie électronique à balayage

(MEB) et par microscopie optique. On retrouve dans la figure 2.2 des images MEB de graphène

sur cuivre (2.2a), suivi d’images en microscopie MEB (2.2b) et optique (2.2c) d’un échantillon

transféré sur SiO2. L’observation de l’image 2.2a sur cuivre montre la présence de plis et d’îlots

de graphène multicouche. La présence de plis traversant les joints de grain du cuivre prouve que

le film de graphène est continu et uniforme. Suite au transfert du film de graphène sur un substrat

de 300 nm de SiO2 sur silicium, une analyse optique permet de montrer que 95 % de la surface est

composée de graphène monocouche, tandis qu’environ 4 % de la surface est du graphène bicouche,

qui est observable sous la forme d’îlots plus foncés sur les images 2.2b et 2.2c [19]. L’utilisation

de spectroscopie Raman permet également de confirmer la faible densité d’îlots multicouches. Fi-

nalement, l’avantage principal de la croissance de graphène sur cuivre est que la formation d’îlots

multicouches ne varie pas en fonction du temps. En effet, des croissances de 60 minutes ont produit

des résultats similaires à des croissances de 10 minutes, ce qui implique que la croissance de gra-
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phène sur cuivre est un procédé CVD catalysé en surface, contrairement à la croissance sur nickel

qui est plutôt un procédé de précipitation du carbone lors du refroidissement [19]. Ceci a d’ailleurs

été confirmé par la suite dans un autre article, où l’utilisation de différents isotopes de carbone et

de la spectroscopie Raman ont permis de suivre l’évolution du carbone lors des croissances [25].

Suite à ce premier article, de nombreuses études ont été réalisées pour décrire les mécanismes de

croissance du graphène sur cuivre. Puisqu’un des objectifs de ce projet est de réaliser la croissance

uniforme de graphène de haute qualité, nous présenterons ici quelques résultats facilitant l’analyse

des mesures de caractérisation qui seront ensuite présentés.

Des observations in situ de croissance de graphène sur cuivre dans un microscope électronique

à faible énergie (Low Energy Electron Microscope, LEEM), réalisées par J.M. Wofford et al. [26] et

par S. Nie et al. [27], ont montré que la germination des îlots de graphène se faisait initialement sur

des défauts à la surface du cuivre, tel que des groupes de marches atomiques ou des hétérogénéités

sur la surface. Ils en concluent que l’amélioration de la propreté des substrats de cuivre et de la

taille des grains pourrait avoir un impact sur la qualité des films de graphène obtenus [26]. Ceci

a d’ailleurs été vérifié par H. Wang et al., qui ont montré qu’un long recuit à haute température

du substrat de cuivre, jusqu’à trois heures, permet de diminuer la densité de germination et favo-

rise l’obtention de graphène ayant des grains cristallins de grande dimension [28]. Des résultats

semblables ont également été obtenus par X. Li et al. en utilisant un feuillet de cuivre replié sur lui-

même, ce qui aurait pour résultat de diminuer la pression partielle de méthane et de contaminants

à l’intérieur de l’enceinte de cuivre [29]. Dans les deux cas, des cristaux de graphène monocris-

tallins ayant des dimensions de l’ordre du millimètre ont été obtenus [28, 29], ce qui est bénéfique

pour les propriétés de transport électrique. En effet, il a été montré par Q. Yu et al. que la résis-

tance électrique est inférieure à l’intérieur d’un même grain de graphène qu’au travers d’un joint

de grain [30].

Plusieurs articles se sont intéressés à l’influence des paramètres de croissance du graphène,

que ce soit à basse pression ou à pression atmosphérique. Ainsi, une étude de la cinétique de la

réaction de croissance à pression atmosphérique, réalisée par Bhaviripudi et al. [31], a permis de

montrer que ce type de croissance ne forme pas nécessairement du graphène monocouche. En effet,

les croissances réalisées à plus haute pression de méthane présentent une densité élevée d’îlots

multicouches. Des résultats similaires ont également été obtenus par L. Liu et al. [32], qui ont

observé qu’une augmentation de la température de croissance causait également une augmentation

de la densité d’îlots multicouches. Il existe néanmoins une fenêtre de pression et de température

où il est possible d’obtenir du graphène monocouche sur plus de 95 % de la surface [32]. Une
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étude systématique similaire a été réalisée par M. Regmi et al., mais sur la croissance à basse

pression [33]. Cette étude montre qu’il est possible de limiter la formation d’îlots multicouches

en utilisant un ratio méthane:hydrogène inférieur à 0,2, lorsque la température est 1000 ◦C et la

pression totale 500 mTorr. Des résultats récemment soumis et obtenus par S. Choubak et al. au

sein de notre groupe de recherche montrent également qu’il peut y avoir gravure du graphène lors

de la croissance en présence d’une faible quantité d’oxygène. Ceci implique qu’il est également

nécessaire de s’assurer de la haute pureté des gaz afin d’obtenir du graphène de haute qualité [34].

2.1.3 Conclusion

En résumé, cette revue de la littérature nous a permis de mieux comprendre le processus de

croissance CVD de graphène à base de méthane sur nickel et sur cuivre. Nous avons vu que la crois-

sance sur nickel permet d’obtenir une couche complète de graphène principalement multicouche.

Pour ce qui est de la croissance sur cuivre, réalisable à faible pression ou à pression atmosphé-

rique, l’optimisation des paramètres de croissance permet d’obtenir des échantillons de graphène

monocouche à plus de 95 %. L’avantage principal de l’utilisation de films minces de nickel ou de

cuivre est qu’ils sont simples à dissoudre et permettent de transférer des couches de graphène de

même dimension que le substrat métallique employé pour la croissance. L’utilisation de feuillets

de cuivre a d’ailleurs permis de transférer des échantillons d’aussi grande dimension que 75 cm de

diagonale, tel que montré par Bae et al. [3]. Puisque l’utilisation de graphène monocouche nous

permet d’avoir un meilleur contrôle sur la transparence des électrodes fabriquées en empilant plu-

sieurs couches de graphène, nous avons choisi d’utiliser pour ce projet la croissance CVD à faible

pression, avec le méthane comme précurseur et le cuivre comme support de croissance.

2.2 Transfert du graphène

Nous présentons dans cette section un résumé des techniques utilisées pour transférer le gra-

phène vers différents substrats. L’analyse des techniques utilisées dans la littérature nous permettra

de mieux comprendre les choix réalisés dans ce projet concernant le développement de la méthode

de transfert et de déterminer les éléments permettant d’évaluer la qualité des transferts.

Le transfert du graphène vers un substrat donné implique généralement trois étapes. Le gra-

phène est tout d’abord renforcé à l’aide d’un support mécanique, qui prévient la rupture de la couche

lors des étapes subséquentes. La deuxième étape consiste en la dissolution du feuillet métallique
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utilisé lors de la croissance, généralement du cuivre. La dernière étape consiste à la récupération

de l’ensemble graphène-support mécanique sur le substrat désiré, suivi du retrait du support méca-

nique. Chacune de ces étapes doit être optimisée afin de permettre un transfert de graphène sans

création de défauts ou de déchirures et sans contamination. Voyons tout d’abord en quoi consiste la

première étape du transfert, soit l’utilisation d’un support mécanique.

2.2.1 Utilisation d’un support mécanique

Malgré les propriétés mécaniques exceptionnelles du graphène [6], son épaisseur de quelques

couches atomiques rend difficile, voire impossible, le transfert d’échantillons de graphène de l’ordre

du centimètre sans entraîner la rupture du matériau. C’est pour cette raison que la plupart des trans-

ferts de graphène sont réalisés en ajoutant un support mécanique, qui facilite la manipulation de

la couche de graphène. À cette fin, le matériau le plus fréquemment utilisé pour transférer du gra-

phène obtenu par croissance CVD sur nickel ou sur cuivre est un polymère, le polyméthacrylate de

méthyle (PMMA), choisi par Reina et al. [17] et par Li et al. [19]. La popularité de ce polymère est

explicable par plusieurs raisons. Tout d’abord, ce polymère peut être appliqué par un simple dépôt

par tournette (spin coating) à une vitesse de rotation variant entre 1000 et 4000 rotations par minute

(rpm) [31, 35–37]. L’épaisseur de la couche de PMMA peut également être ajustée en utilisant du

PMMA de masse moléculaire variée, typiquement entre 450 000 et 996 000 g/mol [31, 32, 35, 37]

et en utilisant différentes concentrations de PMMA dans différents solvants, principalement l’ani-

sole [31, 37, 38] et le chlorobenzène [20, 35, 36], à une concentration variant entre 4 et 15 %. L’op-

timisation de ces paramètres permet d’obtenir une couche de PMMA d’épaisseur idéale, suffisam-

ment résistante mécaniquement tout en demeurant flexible, ce qui garantit une bonne conformité

entre le graphène et le substrat. Suite au dépôt, le PMMA est généralement recuit durant quelques

minutes à une température d’environ 130 ◦C. Tel que nous le verrons dans la suite de cette section,

la dissolution du PMMA suite au transfert est simple et laisse la surface de graphène pratiquement

exempte de résidus. Étant donné la simplicité de l’application de la couche de PMMA, la possibilité

d’en ajuster finement l’épaisseur et la dissolution simple et sans contamination du PMMA suite au

transfert, ce polymère est le plus utilisé pour transférer du graphène.

Bien qu’une couche de PMMA soit le support mécanique le plus fréquemment utilisé, il existe

d’autres types de support mécanique. Ainsi, certains auteurs utilisent du polycarbonate dissout dans

du chloroforme à des concentrations variant entre 1 et 15 % m/v [23, 39]. La dissolution du poly-

carbonate laisse moins de résidus que le PMMA à la surface du graphène [39], mais son utilisation
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semble limitée à la fabrication de dispositifs de petites tailles, de l’ordre du millimètre. Une autre

méthode consiste à utiliser un ruban à adhésif thermique (thermal release tape), qui perd ses pro-

priétés d’adhésion lorsque chauffé à une température d’environ 100 ◦C. Ce type de support permet

de remplacer l’étape de dissolution du polymère par une simple étape de chauffage. L’utilisation de

rubans à adhésif thermique a d’ailleurs permis de réaliser le transfert de films de graphène de très

grande dimension, pouvant aller jusqu’à 75 cm de diagonale [3]. Cette méthode permet d’envisager

le développement d’un procédé de transfert à grande échelle de graphène, ce qui semble difficile

avec les méthodes à base de polymères, tels que le PMMA. Cependant, cette méthode laisse une

quantité importante de résidus à la surface du graphène, ce qui est un inconvénient comparativement

à l’utilisation de PMMA [3].

Finalement, mentionnons que l’emploi d’un support mécanique n’est pas indispensable à la

réussite du transfert. Ainsi, la technique utilisée par Kim et al. [18] pour transférer du graphène

CVD sur nickel n’implique pas de support mécanique ; les films de graphène flottent à la surface

de la solution de gravure et sont récupérés directement sur le substrat. Ceci à l’avantage d’éliminer

l’étape de dissolution du support mécanique et de diminuer la contamination, mais augmente les

risques de déchirure. Étant donné que la croissance de graphène sur nickel donne toujours des

films ayant une épaisseur de plusieurs couches, ils sont suffisamment résistants pour être transférés

sans déchirure, ce qui n’est pas le cas avec des échantillons de graphène monocouche obtenus sur

cuivre [19].

2.2.2 Retrait de la deuxième couche de graphène

Lors des croissances CVD sur cuivre, les deux côtés du feuillet métallique sont exposés au

précurseur et il y a donc croissance de graphène sur chacun. Afin d’éviter que la deuxième couche

de graphène vienne adhérer à la première lors du transfert, il est préférable de retirer la couche de

graphène d’un des côtés avant de dissoudre le support métallique. Cette étape est réalisée suite à

l’application du support mécanique. La face opposée peut ainsi être polie mécaniquement [20] ou

alors exposée à un plasma réactif d’oxygène (Reactive Ion Etch, RIE) [31, 32, 37].

2.2.3 Dissolution du feuillet métallique

Pour ce qui est de l’étape de dissolution du feuillet métallique, différentes solutions chimiques

sont utilisées. Bien qu’il soit possible d’utiliser des acides concentrés, tels que l’acide nitrique,
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leur utilisation n’est pas recommandée, car il y a généralement production de bulles d’hydrogène

lors de la dissolution du métal qui risquent d’endommager le graphène [18]. Pour la dissolution

du nickel, il est possible d’utiliser une solution aqueuse de chlorure de fer (III) (FeCl3) à une

concentration de 1 M [18, 23] ou alors une solution de HCl diluée à 3 % [17]. Pour ce qui est

du cuivre, plusieurs solutions peuvent être utilisées, telles qu’une solution de nitrate de fer(III)

(Fe(NO3)3) à une concentration de 0,05 g/ml [19, 20, 30, 35, 37], une solution commerciale pour la

gravure du cuivre (CE-100, de la compagnie Transene) [31, 32] ou alors une solution de persulfate

d’ammonium à 0,05-0,1 M [3, 35, 36, 38, 40].

2.2.4 Retrait du support mécanique

Lorsque le feuillet métallique est complètement dissout, le film de graphène flottant à la surface

de la solution est ensuite rincé dans l’eau désionisée puis récupéré directement sur le substrat désiré.

Les échantillons sont ensuite séchés à l’air ambiant [37, 38] ou sous un vide primaire [35] durant

quelques heures. Il est alors possible de retirer le support mécanique. Dans le cas du PMMA, l’im-

mersion des échantillons dans un bain d’acétone est généralement utilisée pour dissoudre la couche

de PMMA [17, 19, 20, 32, 35–38]. Il est également possible d’utiliser un recuit à une température

d’environ 400 ◦C sous une atmosphère d’hydrogène et d’argon pour éliminer le PMMA [31, 35].

Des observations en microscopie électronique en transmission réalisée par Suk et al. ont d’ailleurs

montré que l’utilisation de ce recuit permet d’éliminer des résidus de PMMA laissés par la dis-

solution dans l’acétone [35]. Des résultats semblables à ceux du recuit à haute température ont

également été obtenus en remplaçant l’acétone par du chloroforme [41]. Pour ce qui est des films

de polycarbonate, l’utilisation de chloroforme permet de les dissoudre [23, 39].

2.2.5 Amélioration de la qualité du transfert

Après avoir résumé les méthodes utilisées dans la littérature pour le transfert du graphène, nous

nous intéresserons maintenant aux caractéristiques d’un transfert de haute qualité, de même qu’à

certains traitements qui permettent d’augmenter l’efficacité et la qualité des transferts. Débutons

par présenter les résultats obtenus par X. Li et al. [20], qui ont amélioré l’efficacité de la méthode

utilisant du PMMA et dont les étapes ont été présentées précédemment. La nouvelle méthode,

qui consiste à déposer une deuxième couche de PMMA liquide suite au séchage du graphène-

PMMA sur le substrat, permet de diminuer significativement la densité de craques des échantillons

transférés [20]. Ces craques sont dues à une mauvaise conformité entre le graphène et le substrat,
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ce qui entraine l’apparition de déchirures lors de la dissolution de la couche de PMMA. Le dépôt

d’une couche liquide de PMMA permet de ramollir la première couche de PMMA et améliore ainsi

l’adhésion entre le graphène et le substrat. On retrouve d’ailleurs dans la figure 2.3 deux images en

microscopie optique montrant le résultat d’un transfert sur SiO2 utilisant la méthode standard et la

méthode améliorée. Cette image montre bien qu’on ne retrouve aucune déchirure sur l’échantillon

transféré en utilisant la méthode améliorée, ce qui n’est pas le cas de l’échantillon transféré sans le

dépôt d’une deuxième couche de PMMA.

Figure 2.3 Images en microscopie optique d’un échantillon de graphène transféré selon la méthode
standard (2.3a) et la méthode améliorée (2.3b) sur un substrat de 300 nm d’oxyde de silicium sur
silicium. Tiré de [20].

Un article publié par X. Liang et al. [37] présente également de nombreuses améliorations

à la méthode de transfert standard. Tout d’abord, ils ont montré que l’utilisation d’une étape de

nettoyage de type RCA, mais à faible concentration et à température pièce, permet d’éliminer

complètement les résidus de cuivre pouvant rester suite à la dissolution du cuivre, tel que vérifié par

spectroscopie des photoélectrons X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy XPS). L’utilisation d’une

solution diluée et à température pièce ne crée pas de défauts dans les échantillons de graphène, ce

qui a été confirmé par spectroscopie Raman. Cet article montre également qu’une étape de recuit à

150 ◦C permet d’améliorer le contact entre le film de graphène-PMMA et le substrat, réduisant ainsi

la densité de craques lors de la dissolution du PMMA. Cette étape serait même plus efficace que le

dépôt d’une seconde couche de PMMA [37]. Finalement, les auteurs se sont également intéressés à

l’augmentation de la nature hydrophile des substrats de SiO2, ce qui permet d’améliorer le contact

graphène-substrat lors du séchage. L’utilisation d’un traitement rapide des substrats dans l’acide

fluorhydrique dilué augmente l’affinité du substrat avec l’eau, diminuant ainsi la quantité de plis
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présents dans la couche de graphène-PMMA suite au séchage. Des mesures électriques réalisées

sur des transistors utilisant toutes les techniques mentionnées ci-haut permettent de montrer que

l’uniformité et les propriétés de transport électriques des dispositifs sont grandement améliorées.

2.2.6 Conclusion

Pour terminer cette section, résumons les paramètres importants permettant d’évaluer la qualité

du transfert. Tout d’abord, à un niveau macroscopique, l’utilisation d’un microscope optique permet

de vérifier la présence de déchirures ou de trous, qui est facilement visible grâce au contraste entre le

graphène et le substrat d’oxyde de silicium. Les résultats présentés dans la littérature montrent qu’il

est possible de réaliser un transfert uniforme et sans déchirures pour des échantillons allant jusqu’à

quelques centimètres carrés. L’observation au microscope optique des échantillons ne permet pas

d’observer de résidus de PMMA suite à la dissolution dans l’acétone. Ceci est également le cas

lorsque les échantillons sont observés au microscope électronique à balayage, qui montre également

que les plis du graphène sont toujours visibles [37]. L’utilisation de spectroscopie Raman permet

également de vérifier que le transfert du graphène n’entraîne pas la création de défauts, démontré

par un rapport ID/IG très faible suite au transfert [20] (voir la section 2.3). Finalement, l’utilisation

d’un procédé de transfert minimisant la création de défauts et de contaminants à la surface du

graphène se traduit par une augmentation de l’uniformité et de la performance des échantillons lors

de mesures de transports électriques [37, 41].

Étant donné les nombreux avantages de la méthode à base de PMMA, soit sa simplicité d’uti-

lisation, la possibilité d’optimiser précisément l’épaisseur de la couche et la qualité des transferts

obtenus par cette méthode, nous avons choisi d’adapter cette technique pour ce projet. Nous présen-

terons d’ailleurs dans la section 4.2.1 un résumé des différentes étapes ayant mené à l’optimisation

du procédé de transfert.

2.3 Spectroscopie Raman du graphène

Cette section de la revue de littérature porte sur la caractérisation de graphène par spectrosco-

pie Raman. Tel que nous le verrons, la spectroscopie Raman est une méthode très complète pour

la caractérisation du graphène, car elle fournit de nombreuses informations quantitatives. Nous

présenterons différents résultats rapportés dans la littérature et portant sur les caractéristiques du

signal Raman du graphène ainsi que sur les informations des échantillons qu’il est possible d’en
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tirer. Nous montrerons ensuite différents résultats permettant de discriminer un signal provenant de

graphène monocouche ou bicouche et nous présenterons la variation du signal Raman du graphène

en fonction du niveau de dopage. Étant donné que l’objectif de cette section est de nous permettre

d’analyser les résultats de spectroscopie Raman et d’en tirer des informations quantitatives sur les

échantillons, nous nous concentrerons principalement sur l’influence des caractéristiques du gra-

phène étudié sur le signal Raman. Débutons par présenter les caractéristiques d’un spectre Raman

typique de graphène monocouche.

2.3.1 Spectroscopie Raman de graphène monocouche

On retrouve dans la figure 2.4 un spectre Raman obtenu avec une longueur d’onde d’excitation

laser de 514 nm aux bords d’un échantillon de graphène monocouche. On retrouve dans ce spectre

les trois principaux pics Raman utilisés pour caractériser le graphène : le pic D situé à 1350 cm−1,

le pic G situé à 1583 cm−1 et le pic 2D, également appelé D’ ou G’, situé à 2700 cm−1. Pour chacun

de ces pics, nous présenterons brièvement son origine physique ainsi que les informations pouvant

être obtenues par l’analyse de son signal.

Figure 2.4 Spectre Raman à une longueur d’onde d’excitation laser de 514 nm aux bords d’un
échantillon de graphène monocouche transféré sur oxyde de silicium sur silicium. Adapté à partir
de [42].

Le pic D est associé à la présence de désordre ou de défauts dans l’échantillon. Ce pic provient

d’un processus Raman de second ordre, impliquant un phonon et un défaut [42]. La présence et
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l’intensité du pic D sont donc directement associées aux défauts dans l’échantillon et ce pic n’est

normalement pas présent lorsque le spectre Raman est acquis au centre d’un échantillon de gra-

phène de haute qualité cristalline. Dans le cas de la figure 2.4, le spectre a été pris aux bords de

l’échantillon, qui peuvent toujours être considéré comme contenant des défauts [43]. Ainsi, le rap-

port des intensités entre le pic D et le pic G (ID/IG) est considéré comme une mesure fiable de la

densité de défauts contenus dans l’échantillon sondé [44]. Cette information sera utilisée lors de

l’analyse de nos résultats de spectroscopie Raman afin d’évaluer la qualité cristalline du graphène

obtenu par croissance CVD. De plus, la présence de plis (wrinkles) ou de régions multicouches dans

les échantillons de graphène CVD contribue également à l’augmentation du signal du pic D [19],

ce qui rend difficile l’analyse quantitative de la densité de défauts par spectroscopie Raman.

Pour ce qui est du pic G, il est associé à un mode de phonon doublement dégénéré au centre de

la zone de Brillouin du graphène et c’est un processus Raman de premier ordre [42]. Tel que nous

le verrons dans la prochaine section, la position du pic G varie considérablement en fonction du

dopage, ce qui nous permet de l’utiliser comme un indicateur de dopage des échantillons. De plus,

l’intensité du pic G est généralement utilisée comme une référence lorsqu’on souhaite utiliser un

rapport d’intensité avec les autres pics, tel qu’avec le pic D des défauts. Il est également possible de

relier l’intensité intégrée du pic G au nombre de couches de l’échantillon sondé, qui augmente en

fonction du nombre de couches de l’échantillon [44]. Nous utiliserons cependant les informations

fournies par le pic 2D pour l’analyse du nombre de couches de graphène, ce qui est présenté dans

la section suivante.

Finalemenent, le pic G’ ou 2D provient d’un processus de second ordre impliquant deux pho-

nons [42]. Puisque ce pic est situé au double de la fréquence du pic D, certains auteurs l’appellent

2D [45] tandis que d’autres préfèrent l’appeler G’ puisqu’il est toujours actif et ne dépend pas des

défauts [42]. Étant donné que la plupart des articles portant sur la caractérisation du graphène uti-

lisent la notation 2D, nous utiliserons cette notation dans ce mémoire. L’analyse du signal du pic

2D est très utile pour déterminer la nature monocouche ou bicouche des échantillons, ce que nous

verrons dans la prochaine section.

2.3.2 Spectroscopie Raman de graphène bicouche

On retrouve dans la figure 2.5 deux spectres Raman placés sur une échelle miroir, la partie su-

périeure étant un spectre Raman de graphène monocouche et la partie inférieure un spectre Raman

de graphène bicouche. La longueur d’onde du laser utilisé est de 532 nm. On peut tout d’abord re-
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marquer sur ces spectres l’absence du pic D, ce qui est attendu pour des spectres acquis cette fois-ci

au centre de l’échantillon et non sur les bords. De plus, le rapport d’intensité du pic 2D/G diminue

grandement lorsqu’on passe du graphène monocouche au graphène bicouche, mais ce rapport va-

rie également en fonction du dopage des échantillons [46]. Il est donc plus fiable de considérer la

largeur à mi-hauteur du pic 2D, qui s’élargit considérablement lorsqu’on passe du graphène mono-

couche (≈ 30 cm−1) à du graphène ayant plus de deux couches (≈ 50 cm−1). Ceci est d’ailleurs

montré dans la figure 2.6, qui compare une mesure de la hauteur par AFM d’un échantillon de

graphène à la largeur à mi-hauteur du pic 2D. Cette figure montre bien que la largeur à mi-hauteur

permet de discriminer les régions ayant monocouches des régions comportant plus d’une couche

de graphène. Notons ici que la hauteur mesurée par microscopie AFM d’une monocouche de gra-

phène sur un substrat de SiO2 est d’environ 0,7 nm [41]. Cette information nous permettra d’ailleurs

de quantifier la densité d’îlots bicouches présents lors de nos croissances CVD de graphène et de

comparer ce résultat à des images obtenues en microscopie.

Figure 2.5 Spectres Raman de graphène monocouche (partie supérieure) et bicouche (partie in-
férieure) à une longueur d’onde d’excitation laser de 532 nm. La taille du faisceau est d’environ
400 nm. Tiré de [44].

2.3.3 Mesure du dopage du graphène par spectroscopie Raman

Afin d’évaluer l’influence du dopage sur le spectre Raman du graphène, nous présenterons les

résultats obtenus par A. Das et al. [46], qui ont utilisé un transistor de graphène modulé électro-

chimiquement. Cette configuration permet d’atteindre un niveau de dopage très élevé, qui serait

impossible à atteindre en utilisant un dopage électrostatique (voir section 2.4.3). Tel que mentionné
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Figure 2.6 Mesure topographique AFM (partie supérieure) et largeur à mi-hauteur du pic 2D de la
même région de l’échantillon (partie inférieure). Adapté à partir de [44].

précédemment, la position du pic G évolue significativement en fonction du niveau de dopage, qu’il

soit de type n ou p. On retrouve dans la figure 2.7 la position du pic G en fonction de la densité de

charge n, dont le calcul est présenté dans la section 2.4.4.

Ainsi, les résultats présentés dans la figure 2.7 montrent qu’il est possible de relier la position

du pic G au niveau de dopage du graphène. Étant donné la distribution presque symétrique de ces

résultats, cette méthode ne permet cependant pas de distinguer entre un dopage de type p ou de type

n. En pratique, le type de dopage doit être déterminé par des mesures électriques en configuration

transistor. Il est néanmoins possible d’approximer le niveau de dopage du graphène en fonction de

la position du pic G par une fonction linéaire, valide à un niveau de dopage plus faible [47,48]. On

trouve alors que :

|EF | =
~∆ω2πc
α′

≈ 2, 83 × 10−2 × ∆ω, (2.1)

où EF est le niveau de Fermi du graphène en eV, ~ = 6, 582×10−16 eV·s est la constante du Planck,

∆ω est le décalage du pic G en cm−1 par rapport à sa position au niveau non-dopé (1583 cm−1),

α′ = 4, 39× 10−3 est la pente utilisée dans le modèle linéaire [47] et c = 3× 1010 cm/s est la vitesse

de la lumière.

Finalement, le lien entre le niveau de Fermi E f en eV du graphène et la densité de charge n est
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Figure 2.7 Position du pic G en fonction de la densité de charge d’un échantillon de graphène
monocouche. Les points sont des résultats expérimentaux tandis que la courbe noire représente un
modèle simplifié. Tiré de [46].

donné par l’équation suivante :

EF(n) = sgn(n)~ |vF |
√
π |n| ≈ sgn(n) × 1, 28 × 10−7 ×

√
|n|, (2.2)

où |vF | = 1, 1 × 108 cm/s est la vitesse de Fermi, n est la densité de porteurs en cm−2 et sgn(n)

implique que le niveau de Fermi est négatif lorsqu’on considère des trous et positifs lorsqu’on

considère des électrons [46].

À l’aide de ces deux équations, il est possible de relier la position du pic G acquise par spec-

troscopie Raman au niveau de Fermi du graphène et à sa densité de charge. Ceci nous sera parti-

culièrement utile lors de la caractérisation des échantillons d’électrodes transparentes de graphène,

car la connaissance de la densité de charge du graphène permet d’estimer la mobilité électronique

à partir des mesures de résistance de feuille.
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2.4 Utilisation de graphène comme électrode transparente

Dans cette section de la revue de la littérature, nous présentons différents résultats portant sur

l’utilisation de graphène comme électrode transparente. Ceci nous permettra d’évaluer les caracté-

ristiques attendues des électrodes transparentes de graphène que nous caractériserons dans ce pro-

jet. Nous nous intéresserons ainsi aux propriétés de transparence optique, de résistance électrique

et à la performance du graphène comme électrode transparente dans des dispositifs complets, puis

nous présenterons les concepts reliés au dopage électrostatique et électrochimique du graphène.

2.4.1 Propriétés électriques et optiques d’électrodes transparentes de gra-

phène

Tout d’abord, des résultats obtenus par A. Reina et al. [17] et par K. Kim et al. [18] sur du

graphène multicouche obtenu par croissance CVD à partir de nickel ont permis de démontrer que

le graphène CVD pouvait être utilisé comme une électrode transparente performante. En effet, des

mesures de transmission optique combinées à des mesures de résistance de feuille utilisant la mé-

thode de van der Pauw, que nous décrirons dans la section 3.4.4, ont montré une résistance de

feuille de 700 Ω/� pour une transmission optique de 90 % à une longueur d’onde de 500 nm [17],

tandis que des échantillons plus épais (comportant un nombre plus élevé de couches de graphène)

ont permis d’atteindre une résistance de feuille aussi faible que 300 Ω/� pour une transmission op-

tique de 75 %, également à 500 nm [18]. Cette dernière valeur de résistance de feuille est d’ailleurs

30 fois plus faible que la meilleure valeur mesurée sur des échantillons obtenus par l’assemblage et

la réduction chimique de feuillets de graphène oxydé, une autre technique parfois utilisée pour la

fabrication de films de graphène [18]. Ces résultats sur du graphène CVD à partir de nickel mon-

trent que les propriétés de transport électrique du graphène CVD sont supérieures à celles des films

de graphène obtenus chimiquement, ce qui motive notre choix de l’utilisation d’une méthode CVD

pour la synthèse du graphène.

Or, tel que mentionné précédemment, le graphène obtenu à partir de nickel est constitué d’un

nombre élevé de couches, ce qui diminue sa transparence optique, une propriété importante pour

des électrodes transparentes. L’utilisation de graphène CVD à partir de cuivre permet d’améliorer

cette propriété. Ainsi, des résultats obtenus par X. Li et al. ont montré qu’il était possible d’utiliser

un empilement successif de plusieurs monocouches de graphène CVD à partir de cuivre en utilisant

la méthode de transfert à base de PMMA. Ils ont ainsi mesuré une résistance de feuille passant de
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Figure 2.8 Résistance de feuille et résistance moyenne par feuille (2.8a) et transmission optique en
fonction de la longueur d’onde, de même que la transmission à 550 nm (encadré) (2.8b) pour des
électrodes de graphène CVD sur cuivre transféré sur verre. Tiré de [20].

2100 à 350 Ω/�, pour une transmission optique à une longueur d’onde de 550 nm passant de 97 à

90 % lorsque le nombre de monocouches de graphène empilées augmente de 1 à 4 [20]. Ce résultat

démontre que l’utilisation de graphène CVD à partir de cuivre permet de réaliser des électrodes

ayant une résistance électrique comparable à celle obtenue avec du graphène CVD à partir de nickel,

tout en possédant une transparence optique supérieure d’environ 15 %. On retrouve d’ailleurs dans

la figure 2.8 les résultats de mesures de transmission optique et de résistance électrique en fonction

du nombre de couches de graphène empilées.

L’analyse des données de résistance de feuille en fonction du nombre de couches de graphène,

tel que présenté dans la figure 2.8a, permet également de s’intéresser à la résistance de feuille

par couche. En effet, on peut supposer que l’empilement de plusieurs couches de graphène ayant

chacune une même résistance de feuille appelée Rs1 résultera en une résistance totale s’exprimant

selon Rsm = Rs1/m, où m représente le nombre de couches [20]. Ainsi, la valeur de Rs1 est retrou-

vée en divisant la valeur de résistance de feuille mesurée par le nombre de couches empilées dans

l’échantillon considéré, ce qu’on appelle la résistance de feuille par couche. La figure 2.8a montre

que la résistance de feuille par couche (en bleu) n’est pas constante et diminue légèrement, ce qui

est attribué par les auteurs à une augmentation de la conductivité des films lorsque les craques des

couches de graphène sont compensées par les autres couches [20]. Des mesures sur des échan-

tillons transférés sur des substrats flexibles de poly(téréphtalate d’éthylène) (PET) ont également

montré qu’il est possible de courber des échantillons de graphène sans dégrader les propriétés de
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conduction électrique à des niveaux supérieurs à ceux des matériaux fréquemment utilisés pour la

fabrication de dispositifs électroniques flexibles [20]. Mentionnons finalement que la résistance de

feuille mesurée sur un substrat de verre est plus élevée que celle mesurée sur un substrat de PET,

ce qui pourrait être attribué à une augmentation du nombre de craques sur verre [20].

Concernant les propriétés de transparence optique, le spectre de transmission optique de la

figure 2.8b montre que l’absorption du graphène est pratiquement constante entre 400 et 1000 nm.

De plus, cette figure montre que l’absorption de chaque couche de graphène est très près de la

valeur théorique, qui prédit que 1 − T ≈ πα = πe2

~c ≈
π

137 ≈ 0, 023, où α est la constante de structure

fine et e la charge électronique [7].

Des substrats flexibles de PET ont également été utilisés par S. Bae et al. [3], qui ont réalisé

le transfert à grande échelle (surface de 75 cm de diagonale) de graphène en utilisant un procédé

à base d’adhésif thermique. Leurs résultats ont montré que l’utilisation de ce procédé augmente

la résistance de feuille de la première couche de graphène d’un facteur de 2 ou 3 par rapport au

transfert à base de PMMA, mais que l’empilement de plusieurs couches de graphène permet de

diminuer cet écart, qui devient inexistant à partir de 4 couches de graphène [3]. L’utilisation d’un

dopage à l’acide nitrique permet également de diminuer la résistance de feuille à une valeur aussi

basse que 30 Ω/� pour un échantillon comportant 4 couches de graphène et transparent à 90 %, à

une longueur d’onde de 500 nm [3]. Des prototypes d’écrans tactiles ont également été fabriqués

à partir de graphène et ceux-ci sont capables de supporter une contrainte mécanique trois fois

plus élevée que ceux fabriqués à base d’oxyde d’indium-étain, confirmant encore une fois la haute

résistance mécanique des électrodes transparentes de graphène [3].

Un procédé similaire de croissance et de transfert en continu a récemment permis à T. Kobaya-

shi et al. de réaliser des électrodes transparentes de graphène d’une longueur de 100 m et d’une

largeur de 23 cm [49]. Des mesures en résistance de feuille sur un substrat de PET ont montré une

résistance de feuille de 500 Ω/�, une valeur qu’il est possible d’abaisser jusqu’à 250 Ω/� en uti-

lisant un dopage chimique à base d’une solution de AuCl3 (20 mM dans du nitrométhane) [49].

Ces résultats, obtenus sur du graphène principalement monocouche, démontrent que la croissance

CVD sur cuivre est un procédé pouvant être utilisé pour fabriquer à grande échelle des électrodes

transparentes performantes.

Afin d’étudier un exemple complet d’utilisation de graphène comme électrode transparente

dans un dispositif optoélectronique, nous nous intéresserons aux résultats obtenus par L. Gomez

de Arco, qui ont comparé l’utilisation d’électrodes de graphène à de l’ITO pour la fabrication de

cellules solaires organiques [50]. Le graphène a été obtenu à partir d’un procédé de croissance
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CVD sur nickel. Tout d’abord, la rugosité rms de la surface des électrodes a été mesurée par mi-

croscopie AFM et une valeur de 0,9 nm a été obtenue sur le graphène, ce qui est comparable à la

valeur de 0,7 nm obtenue sur des substrats d’ITO commerciaux. Une valeur comparable de rugosité

du graphène par rapport à l’ITO permet de s’assurer que l’utilisation du graphène ne nuira pas à

l’homogénéité des couches organiques actives qui sont généralement déposées par tournette (spin

coating).

Des cellules complètes, de type graphène CVD ou ITO / PEDOT:PSS / CuPc (40 nm) / C60

(40 nm) / BCP (10 nm) / électrode d’aluminium, ont été réalisées en utilisant du graphène CVD

(Rs = 3500 Ω/�, T = 89 %) ou de l’oxyde d’indium étain (Rs = 25 Ω/�, T = 96 %) comme

électrode transparente. La mesure de ces dispositifs montre que l’efficacité énergétique du dispo-

sitif à base d’ITO est de 1,27 %, comparativement à celui à base de graphène dont l’efficacité est

de 1,18 %. Ainsi, malgré la faible efficacité énergétique des dispositifs fabriqués, l’utilisation du

graphène comme électrode transparente résulte en des dispositifs à 93 % aussi efficaces que ceux

à base d’ITO. Ce résultat concluant démontre que la résistance de feuille plus élevée et la trans-

mission optique plus faible du graphène n’ont pas nécessairement un impact significatif sur les

performances des dispositifs [50]. Ceci est un résultat encourageant étant donné que le graphène

utilisé avait une résistance de feuille beaucoup plus élevée que l’ITO, tout en étant moins trans-

parent. Une amélioration de ces propriétés, par exemple en utilisant du graphène CVD à partir de

cuivre, devrait permettre d’obtenir un écart d’efficacité encore plus faible.

En résumé, nous avons vu dans cette section quelques résultats montrant les propriétés attendues

des électrodes transparentes de graphène, ce qui nous permettra de comparer la performance des

électrodes fabriquées dans ce projet à celle des électrodes présentées dans la littérature. Nous avons

également vu que la croissance CVD sur cuivre permet de fabriquer des électrodes transparentes de

graphène de haute performance et de grande dimension, un prérequis nécessaire à son utilisation

commerciale.

2.4.2 Efficacité d’injection et travail de sortie du graphène

Dans cette dernière section de la revue de la littérature, nous nous intéresserons au lien entre

l’efficacité d’injection des électrodes de graphène et le travail de sortie du graphène. Ceci est un

paramètre important à considérer, puisqu’une différence importante entre le travail de sortie du

graphène et du matériau actif utilisé dans un dispositif nuit grandement à l’injection à partir du

graphène, ce qui réduit la performance des dispositifs [51]. Concernant le graphène, son travail
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de sortie intrinsèque est d’environ 4,6 eV [52, 53], une valeur confirmée expérimentalement et par

des calculs théoriques. Cette valeur est très près de celle de l’ITO, dont le travail de sortie est

de 4,7 eV [54]. L’efficacité d’injection du graphène par rapport à l’ITO pour différents matériaux

devrait donc être comparable.

Or, ce travail de sortie est relativement faible, surtout si on le compare aux matériaux orga-

niques fréquemment utilisés comme couche active dans des dispositifs, dont la position en énergie

des orbitales moléculaires est généralement entre 5,7 et 6,3 eV [54]. Cette différence en énergie est

trop grande pour permettre une injection directe des porteurs à partir des électrodes vers la couche

active. Il est donc nécessaire d’utiliser plusieurs couches de transport de charges [54]. Il serait sou-

haitable de pouvoir moduler le travail de sortie du graphène afin de l’adapter à différents matériaux

semiconducteurs, ce qui simplifierait la conception et la fabrication des dispositifs. Nous présente-

rons donc dans cette section les différents concepts portant sur le lien entre le travail de sortie du

graphène et son niveau de Fermi, de même que la possibilité de modifier le travail de sortie par un

dopage de type électrostatique ou électrochimique.

Figure 2.9 Schéma de la structure électronique du graphène et définition du travail de sortie par
rapport à la position de son niveau de Fermi E f et du niveau du vide Evac.

On retrouve tout d’abord dans la figure 2.9 une représentation schématique de la structure élec-

tronique du graphène. On y retrouve ainsi la structure de bande conique caractéristique du graphène,

représenté par deux cônes se rejoignant en un point, qu’on appelle le point de Dirac. Lorsqu’on
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considère du graphène intrinsèque, le niveau de Fermi se situe au point de Dirac et la densité de

porteurs est minimale, ce qui se traduit par un maximum de résistivité en ce point. On peut alors

définir le travail de sortie du graphène intrinsèque, qui correspond à la différence entre l’énergie des

électrons dans le vide et l’énergie des électrons au niveau de Fermi. Tel que mentionné précédem-

ment, cette valeur est d’environ 4,6 eV. Lorsque des charges sont ajoutées au graphène par dopage,

le niveau de Fermi se déplace vers le haut ou vers le bas et la densité de porteurs, des électrons ou

des trous respectivement, augmente. Nous avons déjà vu dans la section 2.3 que le niveau de Fermi

est relié à la densité de porteurs par l’équation 2.2. Puisque le travail de sortie du graphène est

directement relié au niveau de Fermi, il est donc possible de le moduler par une modification de la

densité de charge du graphène. Ceci a d’ailleurs déjà été réalisé par Y. Yu et al., qui ont mesuré par

microscopie à sonde de Kelvin (Scanning Kelvin Probe Microscopy, SKPM) la variation du travail

de sortie du graphène en fonction d’un potentiel de grille électrostatique appliqué [52]. Ils ont ainsi

varié le travail de sortie du graphène entre 4,5 et 4,8 eV autour de sa valeur intrinsèque de 4,57 eV

en appliquant une tension de grille de ±50 V. L’asymétrie de la variation du travail de sortie autour

de sa valeur intrinsèque est attribuée au dopage initial des échantillons, qui sont initialement dopés

de type p par le substrat.

L’utilisation d’un dopage de type chimique permet également de modifier le travail de sortie du

graphène. Par exemple, Y. Shi et al. ont immergé des échantillons de graphène dans une solution

aqueuse d’AuCl3 pour un temps varié [55]. Ceci laisse des particules d’or à la surface du graphène et

une réaction de réduction de ces particules entraîne un dopage de type p du graphène. Des mesures

en microscopie à sonde de Kelvin ont montré qu’une augmentation du travail de sortie de 0,5 eV

était possible. La fabrication de cellules photovoltaïques simples à base de silicium dopé de type

n permet d’évaluer la hausse de l’efficacité du dispositif due à la modification du travail de sortie.

Ainsi, la diminution de la barrière d’injection entre le graphène et le silicium permet de réaliser

des dispositifs jusqu’à 40 fois plus efficaces que ceux n’ayant pas été dopés [55]. Cet exemple

illustre bien l’importance de la hauteur de la barrière sur l’efficacité d’injection des dispositifs

utilisant le graphène comme électrode transparente. Pour terminer cette section, nous présentons

maintenant les deux types de dopage les plus fréquemment utilisés pour le graphène, soit un dopage

électrostatique et un dopage électrochimique. Ceci nous permettra de faire le lien entre le potentiel

appliqué et la variation du niveau de Fermi, donc du travail de sortie des dispositifs.
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2.4.3 Dopage électrostatique du graphène

Le dopage électrostatique est généralement utilisé pour moduler la conductivité de transistors

de graphène déposé sur oxyde de silicium sur silicium dopé, tel qu’initialement présenté par K. S.

Novoselov et al. [5]. En effet, lorsqu’on applique une tension de grille sur un substrat de silicium

dopé et recouvert d’oxyde de silicium, une densité de charge en surface n sera créée selon l’équation

suivante :

n =
εε0 × Vg − VDirac

de
≈ 7, 18 × 1010 × Vg − VDirac, (2.3)

où ε = 3, 9 est la permittivité relative de l’oxyde de silicium [46], ε0 = 8, 85 × 10−14 F/cm est

la permittivité du vide, Vg − VDirac est la tension de grille en volt par rapport au point de Dirac,

d = 3 × 10−5 cm est l’épaisseur de l’oxyde (300 nm), e = 1, 602 × 10−19 J est la charge élémentaire

et la densité de charge n est en cm−2.

En combinant les équations 2.2 et 2.3, il est possible de retrouver la position du niveau de Fermi

et donc du travail de sortie du graphène en fonction de la tension de grille appliquée. Celle-ci est

donnée par l’équation suivante :

EF(n) ≈ sgn(Vg − VDirac) × 3, 44 × 10−2 ×

√∣∣∣Vg − VDirac

∣∣∣, (2.4)

où la position du niveau de Fermi EF est en eV et la tension de grille Vg − VDirac est en volt.

En pratique, les échantillons de graphène sont très rarement dans un état intrinsèque et on

retrouve toujours un certain niveau de dopage résiduel, causé par un transfert de charge avec le

substrat d’oxyde de silicium [56], l’exposition à l’air ambiant [57] ou des résidus du procédé de

transfert [41]. Ce dopage résiduel déplace alors la position du point de Dirac, qui n’est plus situé à

Vg = 0 V, mais plutôt à Vg = VDirac, qui peut être positif ou négatif selon le type de dopage (p ou n,

respectivement) et selon la différence de travail de sortie entre la couche et le matériau de la grille.

Il est alors nécessaire de considérer ce déplacement du point de Dirac dans les équations 2.3 et 2.4

en utilisant Vg − VDirac.

2.4.4 Dopage électrochimique du graphène

Intéressons-nous maintenant au cas du dopage électrochimique, où un électrolyte en contact

direct avec le graphène est utilisé comme grille. Dans cette situation, on retrouve le lien suivant

entre la tension de grille Vg − VDirac appliquée à l’électrolyte et la densité de charge n, tel que
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présenté dans l’article de A. Das et al. [46] :

Vg − VDirac =
∣∣∣E f

∣∣∣ +
|n| e
Cg

= ~ |vF |
√
π |n| +

|n| e
Cg

, (2.5)

où Cg représente la capacité électrique de la grille électrochimique. Cette relation permet de re-

trouver la relation entre la tension de grille appliquée et le niveau de Fermi du graphène. De façon

générale pour un électrolyte, la capacité surfacique Cg s’exprime de la façon suivante [46] :

Cg =
εε0

d
(2.6)

où ε est la permittivité relative de l’électrolyte et d est l’épaisseur de la couche de Debye formée à

l’interface entre le graphène et l’électrolyte. Cette couche de Debye est formée lors de l’application

d’un potentiel entre l’électrolyte et le graphène. Il y a alors séparation des charges de l’électrolyte

et formation d’une double couche ionique à l’interface graphène-électrolyte. Cette couche, qu’on

appelle la couche de Debye, peut être considérée comme un condensateur plan, d’où la forme de

l’équation 2.6. Ce phénomène est illustré dans la figure 2.10.

Figure 2.10 Schéma de la formation de la couche de Debye dans un électrolyte. Tiré de [46].

Dans le cadre de ce projet, nous avons utilisé le 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-

phate (BMIM-PF6) comme liquide ionique (voir section 4.3.4), un liquide ionique fréquemment

utilisé pour induire des charges dans le graphène [58, 59]. Ainsi, pour ce liquide ionique, la per-

mittivité relative est de 7 et l’épaisseur de la couche de Debye est d = 3 × 10−8 cm (0,3 nm), ce

qui donne une capacité Cg = 20,7 uF/cm2 [60]. On peut alors utiliser ces valeurs numériques dans
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l’équation 2.5, qui devient :

Vg − VDirac ≈ 1, 28 × 10−7 ×
√
|n| + 7, 76 × 10−15 × |n| , (2.7)

où la tension de grille Vg −VDirac est en volt, la densité de charge est en cm−−2 et où il est convenu

qu’une tension Vg − VDirac positive (négative) causera une augmentation de la densité d’électrons

(trous). Encore une fois, il est nécessaire de considérer la tension appliquée par rapport au point de

Dirac, soit Vg − VDirac.
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Figure 2.11 Densité de charge et position énergétique du niveau de Fermi pour un dopage électro-
statique (2.11a) et électrochimique (2.11b).

Nous possédons maintenant toutes les équations nécessaires pour relier le potentiel appliqué,

que ce soit de façon électrostatique ou électrochimique, à la densité de charge et au niveau de

Fermi du graphène. On retrouve ainsi dans la figure 2.11 la valeur de la densité de charge et du

niveau de Fermi en fonction de la tension de grille appliquée dans le cas électrostatique (2.11a) et

électrochimique (2.11b). Ainsi, dans le cas électrostatique, l’application d’une tension de grille de

100 V par rappor au point de Dirac, qui correspond à une valeur près de la tension de claquage

de l’oxyde de silicium de 300 nm d’épaisseur [40], résulte en une densité de charge d’environ

7, 2 × 1012 cm−2, ce qui correspond à un niveau de Fermi de 0,35 eV. Lorsqu’on s’intéresse à du

graphène dopé électrochimiquement, l’application d’une différence de potentiel de 2 V par rapport

au point de Dirac dans un électrolyte de BMIM-PF6 résulte en une densité de porteurs d’environ

9, 6 × 1013 cm−2 pour un niveau de Fermi d’environ 1,25 eV. Il est donc évident que l’utilisation

d’une grille électrochimique permet d’atteindre un niveau de dopage grandement supérieur à celui

obtenu par une grille électrostatique, tout en utilisant un faible potentiel de grille de 2 V. C’est donc

pour cette raison que nous avons utilisé un dopage électrochimique pour moduler la conductivité



31

électrique et le travail de sortie de nos électrodes transparentes, ce qui est présenté dans la section

4.3.4. Mentionnons finalement que les niveaux de dopages présentés ci-haut dépendent également

de la variation du niveau de Fermi intrinsèque des échantillons. Ainsi, des échantillons présentant

un dopage résiduel de type p, ce qui est généralement le cas, ne pourront atteindre des niveaux de

dopage aussi élevés en électrons, car il faut considérer la différence entre le potentiel appliqué et le

potentiel au point de Dirac.
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CHAPITRE 3

MÉTHODOLOGIE

Ce chapitre porte sur la méthodologie utilisée dans le cadre de ce projet de recherche. Nous

débuterons par présenter le procédé utilisé pour réaliser la croissance CVD de graphène, puis nous

présenterons le procédé de transfert optimisé. Nous terminerons en présentant les différentes mé-

thodes utilisées pour la caractérisation de nos échantillons de graphène.

3.1 Procédé de croissance CVD du graphène

Nous présentons dans cette section le procédé utilisé pour la croissance CVD du graphène, qui

se déroule à basse pression en utilisant le méthane comme précurseur et des feuillets de cuivre

comme support et catalyseur de croissance, adapté à notre système de synthèse à partir de la tech-

nique décrite par Li et al. [19]. Ce procédé permet d’obtenir du graphène principalement mono-

couche et de haute qualité cristalline. Débutons tout d’abord par présenter le système de croissance

utilisé, photographié dans la figure 3.1. On retrouve à gauche de l’image la section d’entrée des gaz

(figure 3.1a), comportant trois entrées différentes de gaz chacune équipée d’une valve de fuite, qui

permet de contrôler précisément l’insertion de gaz dans le système. L’entrée des gaz est également

dotée d’une pompe turbomoléculaire et d’une jauge de lecture de pression, ce qui permet de pomper

le système d’entrée des gaz indépendamment de la chambre de croissance. Au centre (figure 3.1b),

on retrouve la chambre de croissance, constituée d’un tube de quartz et d’un système de chauffage

capable d’atteindre une température dépassant 1000 ◦C et pouvant être refroidi jusqu’à température

ambiante en environ deux heures. La température du four est mesurée par des thermocouples en

contact avec le tube de quartz. Finalement, le four est relié à une pompe turbomoléculaire et à une

jauge de pression à gamme étendue (figure 3.1c), ce qui permet d’abaisser la pression dans le tube

de quartz jusqu’à une pression inférieure à 1 × 10−6 Torr.

La première étape d’une croissance typique est la préparation et le nettoyage des substrats de

cuivre sur lesquels la croissance du graphène aura lieu. Pour ce faire, des échantillons d’environ un

centimètre carré sont découpés dans une feuille de cuivre de 25 µm d’épaisseur et d’une pureté de

99,8 % (Alfa Aesar #13382). Ils sont ensuite nettoyés en les plongeant dans une solution d’acide

acétique 1 molaire à 60 ◦C, puis dans l’acétone et dans l’alcool isopropylique durant 10 minutes à

chaque étape. Le nettoyage à l’acide acétique est utilisé pour enlever la couche d’oxyde se trouvant
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Figure 3.1 Système utilisé pour la croissance CVD de graphène. La section de gauche est l’entrée
des gaz (figure 3.1a), la section centrale est la chambre de croissance (figure 3.1b) et la section de
droite est le système de pompage (figure 3.1c).
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Figure 3.2 Évolution de la température et de la pression à l’intérieur du système lors d’une crois-
sance CVD de graphène. La courbe de température a été obtenue directement à partir des thermo-
couples du four de croissance tandis que la courbe de pression représente les valeurs typiques lors
d’une croissance.

à la surface du cuivre [61], tandis que l’acétone et l’isopropanol sont utilisés pour nettoyer les traces

de graisse et faciliter le séchage des échantillons.

Les échantillons sont ensuite placés à l’horizontal sur des lames de quartz à l’intérieur du four

de croissance. Étant donné la taille du tube de quartz, il est possible de réaliser la croissance d’une

vingtaine d’échantillons à la fois. Le système est alors pompé à l’aide de la pompe turbomoléculaire

jusqu’à ce que la pression soit inférieure à 5 × 10−6 Torr, ce qui nécessite environ deux heures. Un

faible débit d’hydrogène est alors inséré dans le tube de quartz jusqu’à l’obtention d’une pression
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constante de 50 mTorr. Le débit et la pression du gaz sont contrôlés en utilisant deux valves de

fuite, une à l’entrée des gaz et une autre à la sortie du tube, juste avant la pompe. Le système est

alors chauffé jusqu’à une température de 1000 ◦C. Les échantillons de cuivre sont ensuite recuits en

présence d’hydrogène à 1000 ◦C durant 30 minutes, ce qui permet d’augmenter la taille des grains

du cuivre et d’éliminer les contaminants pouvant avoir résisté au nettoyage chimique [24]. Un

faible débit de précurseur, du méthane (CH4) dans notre cas, est ensuite introduit dans la chambre de

croissance jusqu’à ce que la pression totale atteigne 500 mTorr, ce qui nécessite environ 15 minutes.

La croissance est alors réalisée pour un temps supplémentaire de 45 minutes. Lorsque le temps

de croissance est atteint, le chauffage du four est éteint tout en laissant l’entrée des gaz ouverte.

Lorsque le four atteint une température inférieure à 200 ◦C, l’entrée des gaz est fermée et la chambre

de croissance est évacuée. Il est alors possible de retirer les échantillons de cuivre du four afin de les

caractériser. Les paramètres de croissance présentés dans cette section sont ceux que nous utilisons

pour toutes les croissances CVD de graphène. Tel que nous le verrons dans la section suivante,

ces paramètres permettent d’obtenir la croissance complète d’une couche de graphène. On retrouve

dans la figure 3.2 un schéma représentant la variation de température et de pression du système lors

d’une croissance. Il est important de mentionner que les valeurs de température présentées dans

cette figure sont les valeurs réelles obtenues directement à partir des thermocouples du système,

tandis que les valeurs de pression ne sont qu’à titre indicatif. De plus, étant donné que l’ajustement

du débit et de la pression des gaz se fait manuellement, il est pratiquement impossible de réaliser

deux croissances à des conditions parfaitement identiques. Les valeurs de pression et de temps

données représentent plutôt des valeurs typiques auxquelles les croissances sont réalisées et des

variations d’environ 10 % pour la pression et de quelques minutes pour le temps de croissance sont

jugées acceptables et permettent d’obtenir des croissances complètes de graphène.

Pour terminer, résumons les étapes d’une croissance typique :

1. Nettoyage à l’acide acétique 1M, à l’acétone et à l’isopropanol (10 minutes par étape) des

échantillons de cuivre.

2. Insertion des échantillons dans la chambre de croissance et évacuation du système à une

pression inférieure à 5 × 10−6 Torr.

3. Chauffage jusqu’à 1000 ◦C et recuit durant 30 minutes sous 50 mTorr d’hydrogène.

4. Insertion de méthane jusqu’à une pression totale de 500 mTorr (50 mTorr d’hydrogène et

450 mTorr de méthane) et croissance durant 45 minutes.

5. Refroidissement du système de croissance en présence du mélange hydrogène-méthane.
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6. Retrait des échantillons.

3.2 Méthode de transfert du graphène

Tel que présenté dans la section 2.2 de la revue de littérature, l’utilisation de PMMA pour le

transfert du graphène est une méthode simple et laissant moins de résidus à la surface du graphène

comparativement à l’utilisation d’adhésifs thermiques. Nous présenterons dans cette section la mé-

thode optimisée dans ce projet et utilisée pour transférer le graphène vers différents substrats suite

à la croissance. Les différentes étapes ayant mené à l’optimisation de cette méthode sont présentées

dans la section 4.2.1.

Suite à la croissance CVD de graphène, nous nous retrouvons avec des feuillets de cuivre d’en-

viron 1 cm2 et recouverts de graphène des deux cotés. La face supérieure est d’abord recouverte

d’une couche de PMMA, de masse moléculaire 120 000 g/mol, en utilisant un dépôt par tournette

d’une solution à 4 % m/v dans du chlorobenzène, durant 30 s à 4000 rpm. Ce dépôt résulte en une

couche de PMMA d’environ 100 nanomètres d’épaisseur, tel que mesuré par microscopie AFM

(voir section 4.2.1). Cette couche est séchée à l’air durant deux heures. Une étape de gravure par

plasma d’oxygène est ensuite réalisée sur la face opposée du feuillet de cuivre, durant une minute à

une puissance de 100 W en utilisant une pression et un débit d’oxygène de 125 mTorr et 10 sccm.

Cette étape permet de graver entièrement l’autre couche de graphène, tel que confirmé par des

mesures en spectroscopie Raman.

Le film de cuivre est alors dissout dans une solution à 0,1 M (2,3 % m/v) de persulfate d’ammo-

nium. Le film est laissé dans la solution jusqu’à ce qu’il soit complètement transparent, ce qui né-

cessite environ cinq heures. On utilise ensuite un pétri afin de transférer le film de graphène-PMMA

flottant à la surface de la solution vers un bassin d’eau désionisée, étape répétée deux fois afin de

diluer la solution de gravure. On récupère alors le graphène directement sur le substrat désiré, ty-

piquement un substrat d’oxyde de silicium sur silicium ou de verre. Préalablement au transfert, les

substrats sont nettoyés en utilisant une solution piranha (acide sulfurique:peroxyde d’hydrogène à

30 % en proportion de 3:1), qui nettoie les substrats des contaminants organiques tout en laissant la

surface d’oxyde de silicium ou de verre hautement hydrophile [62]. Tel qu’expliqué dans la revue

de littérature, l’utilisation d’un substrat hydrophile améliore la qualité du transfert en diminuant

le nombre de plis lors du séchage du graphène. Le séchage du graphène est réalisé sous un vide

primaire, ce qui nécessite environ une heure. On procède finalement à la dissolution de la couche

de PMMA en immergeant les échantillons dans un bain d’acétone à température ambiante pour une
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durée minimale d’une heure, suivi d’un rinçage à l’isopropanol et d’un séchage avec un jet d’azote.

On retrouve alors sur le substrat une couche de graphène de la même taille que le feuillet de

cuivre utilisé. Voici un résumé de la technique optimisée de transfert de graphène qui est utilisée

pour la fabrication de tous les échantillons de ce projet.

1. Croissance CVD de graphène sur des feuillets de cuivre (typiquement 1 cm2).

2. Dépôt par tournette d’une couche de PMMA (masse moléculaire 120 000 g/mol) à 4 % m/v

dans du chlorobenzène, 30 s à 4000 RPM.

3. Séchage à l’air de la couche de PMMA durant deux heures.

4. Gravure par plasma d’oxygène de la face opposée de graphène. Exposition au plasma durant

une minute, puissance du plasma de 100 W, pression et débit d’oxygène de 125 mTorr et

10 sccm.

5. Dissolution du feuillet de cuivre dans une solution à 0,1 M (2,3 % m/v) de persulfate d’am-

monium jusqu’à ce que le film devienne transparent (environ cinq heures).

6. Rinçage à l’eau désionisée et transfert du film de graphène-PMMA sur le substrat désiré,

préalablement nettoyé dans une solution piranha.

7. Séchage sous vide primaire du film de graphène-PMMA sur le substrat.

8. Dissolution de la couche de PMMA dans l’acétone à température ambiante durant une heure.

Rinçage à l’isopropanol et séchage à l’azote.

3.3 Fabrication d’électrodes transparentes de graphène

Afin d’évaluer la performance du graphène comme électrode transparente, nous avons utilisé

la méthode de transfert décrite précédemment pour fabriquer des échantillons comportant entre 1

à 4 couches de graphène sur des substrats de verre. La première étape consiste au nettoyage des

substrats de verre, découpés à partir de lamelles de microscope, dans une solution piranha. Cette

solution acide permet d’éliminer les contaminants organiques tout en laissant la surface du verre

hautement hydrophile, ce qui améliore la qualité du transfert. Des échantillons carrés de graphène

d’environ 4 cm2 sont ensuite transférés sur le verre. Une fois le procédé de transfert complété,

celui-ci est répété jusqu’à l’obtention d’un échantillon comportant un empilement d’un maximum

de 4 couches de graphène. Mentionnons qu’il serait possible de fabriquer des échantillons compor-

tant plus de 4 couches, mais que ce nombre de couches nous suffira pour déterminer l’impact de

l’empilement de plusieurs couches sur l’amélioration de la performance des dispositifs.
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Afin d’effectuer des mesures de résistance de feuille par la méthode van der Pauw (voir section

3.4.4), des contacts métalliques constitués de 2 nm de titane (qui sert de couche d’adhésion) et

de 40 nm de palladium sont déposés par évaporation par faisceau d’électrons sur l’échantillon. Le

masque utilisé contient une série de 6 points par 6 points, placés à une distance de 2 mm, ce qui

délimite donc 25 régions de 4 mm2. Les mesures de type van der Pauw peuvent ensuite être réalisées

en utilisant les quatre contacts délimitant chacune de ces régions, ce qui nous donne la résistance

de feuille en plusieurs points de l’échantillon. Un schéma montrant la géométrie des échantillons

est présenté dans la figure 3.3.

Figure 3.3 Représentation schématique des échantillons d’électrodes transparentes de graphène.

3.4 Caractérisation des échantillons de graphène

Nous présentons dans cette section la méthodologie utilisée pour faire la caractérisation des

échantillons de graphène, soit les paramètres utilisés en microscopie électronique à balayage, en

spectroscopie Raman et la méthode de van der Pauw utilisée pour les mesures de conductivité

électrique des électrodes de graphène.

3.4.1 Microscopie électronique à balayage

Les images en microscopie électronique à balayage sont réalisées à l’aide d’un microscope

Hitachi S-4700, qui utilise une cathode froide comme source d’électrons. Les images sont acquises

en utilisant un faisceau d’électrons d’un courant de 10 µA à une tension d’accélération de 1 kV,

ce qui permet d’imager les échantillons de graphène sur isolant (SiO2) en minimisant l’effet de
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charge. Ce microscope possède un détecteur d’électrons secondaires. La distance de travail entre

l’échantillon et le microscope est de 5 mm.

3.4.2 Spectroscopie Raman

Le spectroscope Raman utilisé pour ce projet est un Renishaw RM 3000, doté d’un réseau de

diffraction ayant une densité de 1800 lignes par millimètre, ce qui lui confère une résolution sur le

décalage Raman d’environ 1 cm−1. Le laser à argon utilisé émet à une longeur d’onde de 514 nm

avec une puissance de 25 mW. La puissance nette incidente sur l’échantillon au travers de l’objectif

de microscope de 50 X est d’environ 1 mW. Un objectif 50 X (ouverture numérique O.N. = 0,55) est

utilisé pour l’acquisition des spectres Raman tandis qu’un objectif 100 X (O.N. = 0,85) est utilisé

pour réaliser des cartographies Raman à une résolution spatiale de 1,5 µm. La taille du faisceau

d’excitation est d’environ 1 µm. Les acquisitions Raman sont réalisées sur une plage de décalage

Raman entre 1000 et 3200 cm−1, pour une durée d’acquisition de 30 secondes. Un échantillon de

calibration en silicium est utilisé afin de calibrer le décalage Raman lors de chaque acquisition, qui

peut varier d’au maximum de 0,5 cm−1 d’une mesure à l’autre.

L’utilisation du logiciel Wire de la compagnie Renishaw permet de déterminer par analyse nu-

mérique les paramètres des différents pics, tels que la position, l’intensité et la largeur à mi-hauteur.

Il est alors possible de cartographier l’information de ces différents paramètres en fonction de la

position sur l’échantillon.

3.4.3 Spectroscopie en transmission optique

Les mesures de transparence des échantillons de graphène sont réalisées dans un spectromètre

en transmission. La source de lumière est un filament de tungsten, qui permet de mesurer la trans-

mission optique entre 400 et 1000 nm. La taille du faisceau utilisé est de 2 mm. Une mesure de

référence est prise sur un échantillon de verre sans graphène, ce qui permet de ne considérer que

l’absorption due au graphène.

3.4.4 Mesures électriques

Afin de mesurer la conductivité des échantillons de graphène sur verre, nous avons utilisé la

méthode développée par L. J. van der Pauw [63] et qui porte son nom. Nous décrirons dans cette
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section le principe de la mesure et les équations permettant de calculer la résistance de feuille.

Cette méthode permet de mesurer la conductivité électrique d’un échantillon mince de forme

arbitraire. Pour ce faire, des contacts électriques sont déposés arbitrairement en quatre points de

l’échantillon, aux quatres coins d’un carré dans notre cas, numérotés de 1 à 4. Un courant constant

(I12) est injecté au point 1, passe au travers de l’échantillon et retourne à l’appareil de mesure par

le point 2 (V2 = 0 V). Aux points 3 et 4, le courant est fixé à 0 A et la tension nécessaire pour

maintenir cette condition est mesurée (V3 et V4). On peut alors définir une résistance R12,34 tel que :

R12,34 =
|V3 − V4|

|I12|
(3.1)

L’utilisation des valeurs absolues dans cette équation implique simplement que le sens du courant

n’est pas important, on ne s’intéresse qu’à la valeur de la résistance et non à son signe. Il est égale-

ment possible de définir une résistance R23,41, obtenue en faisant passer le courant entre les points

2 et 3 et en mesurant les tensions aux points 1 et 4. Étant donné la symétrie de nos échantillons, on

s’attend à ce que la valeur de R12,34 soit équivalente à celle de R23,41. La formule de van der Pauw

nous permet alors de retrouver la résistance de feuille de l’échantillon :

e−πR12,34/Rs + e−πR23,41/Rs = 1 (3.2)

De plus, il est possible d’améliorer la précision des mesures en réalisant des mesures de résistance

analogues, soit R34,12 et R41,23, qui sont équivalentes à R12,34 et à R23,41, respectivement. On utilise

alors dans l’équation de van der Pauw deux valeurs moyennes, soit la moyenne de R12,34 et R34,12

ainsi que la moyenne de R23,41 et R41,23. La valeur de la résistance de feuille Rs est finalement

extraite de l’équation 3.2 par un calcul itératif numérique.

Expérimentalement, la prise des mesures est réalisée à l’aide d’un analyseur de dispositifs se-

miconducteurs Agilent B1500A, relié à une station comportant des pointes métalliques placées sur

les contacts de Ti/Pd évaporés sur les échantillons (voir section 3.3 pour la géométrie des dispositifs

mesurés). Afin d’améliorer la précision des mesures, une centaine de points sont enregistrés pour

chaque région mesurée et la valeur moyenne des résistances mesurées est utilisée dans la formule

de van der Pauw pour calculer la résistance de feuille.

Finalement, il est possible d’évaluer l’incertitude sur les mesures prises au centre de l’échan-

tillon. En effet, la méthode de Van der Pauw permet d’évaluer la résistance de feuille en négligeant

la résistance des contacts, à condition d’utiliser des contacts placés sur la périphérie de l’échan-

tillon. Puisque nous souhaitons évaluer la distribution de la résistance de feuille à la surface de
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l’échantillon, nous avons mesuré la résistance de feuille en différents régions, dont certains sont

éloignées de la périphérie. L’erreur due à cet écart de la situation idéale, pour un des contacts sur

un échantillon carré, est donné par la formule suivante [64] :

∆Rs

Rs
= −2, 12

(
d
D

)4

(3.3)

où d est la distance en cm entre le contact et le bord de l’échantillon et D est la taille en cm du carré.

Pour nos échantillons, la résistance de feuille est donc surestimée d’environ 3,3 % pour les mesures

prises près des bords de l’échantillon et d’environ 50 % lorsqu’on considère le cas extrême, soit la

mesure prise au centre de l’échantillon. Nous reviendrons sur l’importance de cette incertitude lors

de l’analyse des résultats dans la section 4.3.3.

3.4.5 Dopage électrochimique du graphène

Afin d’évaluer la possibilité de doper électrochimiquement des électrodes de graphène, nous

avons préparé des échantillons en utilisant la méthode optimisée de transfert, telle que présentée

dans la section 3.2. Les électrodes mesurées sont des bandes de graphène de 3 mm de largeur par

1,5 cm de longueur, transféré sur un substrat de 300 nm de SiO2 sur silicium. Les deux extrémités

de ces électrodes sont connectées électriquement en utilisant de la pâte d’argent. Afin de contenir

le liquide ionique sur le graphène, un réservoir est taillé dans un morceau de polydiméthylsiloxane

(PDMS), qui forme un joint étanche lorsque déposé sur l’oxyde de silicium. Un traitement préalable

de 30 minutes dans un ozoniseur permet de modifier les liens chimiques à la surface du PDMS et

d’améliorer l’adhésion avec le substrat [65]. On retrouve dans la figure 3.4 une représentation

schématique du montage utilisé pour le dopage électrochimique du graphène.

L’échantillon est ensuite entré en boite à gants, car le liquide ionique utilisé, le BMIM-PF6,

est sensible à la présence d’air et de vapeur d’eau. Quelques gouttes de BMIM-PF6 sont ensuite

déposées à l’intérieur du récipient de PDMS, ce qui permet d’avoir un contact entre le graphène et

le liquide ionique. On immerge finalement deux électrodes de platine dans le liquide ionique afin

d’appliquer une différence de potentiel Vg entre l’électrode de platine et un des contacts du graphène

et de mesurer cette différence de potentiel avec l’autre électrode de platine. Une différence de

potentiel variant entre -2 et 2 V par interval de 25 mV est appliquée entre le platine et le graphène

et la résistance électrique des électrodes est mesurée pour chaque valeur de potentiel appliqué.

Étant donné que le travail de sortie de l’électrode de platine est d’environ 5 eV [66], ce balayage
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Figure 3.4 Représentation schématique du montage de dopage électrochimique du graphène.

se situe à l’intérieur de la fenêtre électrochimique du BMIM-PF6, qui est large d’environ 4 V et

située entre 3 et 7 V par rapport au niveau du vide [67]. La mesure du courant entre le graphène

et l’électrode de platine, qui n’augmente pas lors de l’expérience, nous permet de nous assurer que

nous ne dépassons pas la fenêtre électrochimique du liquide ionique (voir section 5.2 pour plus de

détails sur la fenêtre électrochimique du liquide ionique). Mentionnons finalement que le liquide

ionique est transparent dans le visible, ce qui permet d’envisager son utilisation pour le dopage

électrochimique d’une électrode transparente.
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CHAPITRE 4

PRÉSENTATION ET ANALYSE DES RÉSULTATS

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les résultats obtenus lors de la réalisation de ce

projet de maîtrise. Nous verrons tout d’abord quelques résultats de caractérisation des échantillons

de graphène sur cuivre, puis nous nous intéresserons aux résultats obtenus suite au transfert vers

un substrat de SiO2 sur silicium. Finalement, les résultats obtenus lors de l’utilisation du graphène

comme électrode transparente seront présentés.

4.1 Croissance CVD de graphène sur cuivre

Puisque le premier objectif de ce projet est de développer un procédé de croissance CVD per-

mettant l’obtention d’une couche complète et uniforme de graphène possédant de bonnes propriétés

électriques, nous nous intéresserons aux résultats obtenus en spectroscopie Raman et en microsco-

pie électronique à balayage sur le cuivre suite à la croissance du graphène, ce qui nous fournira des

informations sur la structure et l’uniformité des échantillons de graphène.

4.1.1 Caractérisation de graphène sur cuivre par spectroscopie Raman

Tout d’abord, la première technique de caractérisation utilisée sur les échantillons suite à la

croissance est la spectroscopie Raman. Ceci permet en premier lieu de vérifier qu’une couche de

graphène est bien présente, en particulier si certains paramètres de croissance ont été modifiés

par rapport au procédé typique présenté dans la section 3.1. On retrouve dans la figure 4.1 un

exemple de spectre Raman obtenu sur cuivre suite à une croissance typique, soit une croissance de

45 minutes à 1000 ◦C à une pression totale de 500 mTorr (50 mTorr H2 + 450 mTorr CH4). Les

spectres Raman sont obtenus à une longueur d’onde incidente du laser de 514 nm, une puissance

de 25 mW et une durée d’acquisition de 30 secondes. Le spectre de la figure 4.1a est le spectre brut

tandis que celui de la figure 4.1b est obtenu suite à une soustraction de la ligne de base du cuivre,

par interpolation de splines cubiques. Il est possible de remarquer dans cette figure la présence des

deux principaux pics caractéristiques du graphène, soit le pic G à environ 1600 cm−1 et le pic 2D à

environ 2700 cm−1.
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Figure 4.1 Spectre Raman à 514 nm de graphène sur cuivre avant (4.1a) et après (4.1b) soustraction
de la ligne de base du cuivre par interpolation de splines cubiques.

Malgré le faible rapport signal / bruit des spectres Raman sur cuivre, causé par l’émission des

plasmons de surface du substrat de cuivre [68], l’analyse du spectre Raman présenté dans la figure

4.1 nous fournit quelques informations sur l’échantillon. Ainsi, la largeur à mi-hauteur du pic 2D

d’environ 35 cm−1 nous indique qu’on est en présence de graphène monocouche, caractéristique

attendue de la croissance de graphène sur cuivre. Pour ce qui est de la présence de défauts, le pic D,

situé à 1350 cm−1, n’est pas visible sur le spectre de la figure 4.1b, démontrant une faible densité

de défauts dans notre échantillon. Une analyse plus quantitative de la présence de défauts pourra

être réalisée suite au transfert du graphène vers un substrat d’oxyde de silicium, ce qui permettra

d’obtenir un rapport signal / bruit beaucoup plus élevé.

4.1.2 Caractérisation de graphène sur cuivre par microscopie électronique

à balayage

Afin d’obtenir plus d’informations sur la structure des échantillons de graphène sur cuivre, la

technique la plus utile est la microscopie électronique à balayage (MEB). En effet, la microscopie

MEB permet d’imager toutes les particularités du graphène, par exemple les plis (wrinkles en an-

glais), les îlots multicouches, les joints de grain du cuivre et la présence de trous dans la feuille

de graphène. On retrouve dans la figure 4.2 des images en microscopie MEB à différents grossis-

sements d’un échantillon typique de graphène sur cuivre obtenu par notre procédé de croissance.

Ces images sont représentatives de l’ensemble des observations réalisées sur nos échantillons de

graphène au cours de ce projet.

À partir des images de la figure 4.2, il est possible d’interpréter les différents niveaux de
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Figure 4.2 Images MEB d’un échantillon de graphène sur cuivre obtenu selon le procédé de crois-
sance typique.

contraste des images. Tout d’abord, l’image à plus faible grossissement (figure 4.2a) permet d’ob-

server la présence de grains de cuivre dont l’orientation cristalline varie, qui apparaissent comme

des zones irrégulières et d’intensité variable lorsqu’on modifie l’orientation de l’échantillon par

rapport au faisceau d’électrons. Ce phénomène explique d’ailleurs la présence d’une section rec-

tangulaire plus foncée d’environ 25 µm de largeur sur l’image suivante (figure 4.2b). Sur cette

même image, la présence d’une couche complète de graphène est confirmée par l’apparition de plis

(flèches noires), qui sont causés par une différence entre les coefficients de dilatation thermique du

cuivre et du graphène lors du refroidissement. En effet, lorsque les échantillons sont refroidis suite

à la croissance, le film de cuivre se contracte tandis que le film de graphène s’étend (coefficient

de dilatation thermique négatif) et cette contrainte mécanique entraînera la formation de plis à la

surface du film de graphène [24], qu’on observe par un contraste de lignes sombres sur les images

MEB. Le contraste uniforme de l’image prouve également la présence d’une couche complète de
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graphène, puisque des régions de cuivre non recouvertes de graphène apparaitraient en clair sur

les images MEB, ce qui n’est pas observé sur les images de la figure 4.2. Nous pouvons donc en

conclure que les paramètres de croissance utilisés permettent d’obtenir une couche de graphène

complète, exempte de trous. Ce résultat sera également confirmé lors du transfert des couches de

graphène vers un substrat de SiO2, où le contraste entre le substrat isolant et le graphène conducteur

est très élevé.

On peut également observer sur les images MEB la présence d’îlots plus sombre ayant des

dimensions de l’ordre du micromètre. Ces îlots sont des zones de graphène bicouche (flèches poin-

tillées), présents à une densité variant entre 10 et 30 % selon les échantillons. Puisqu’une étude

systématique de l’impact des paramètres de croissance sur la formation d’îlots multicouches dé-

passe le cadre de ce projet, nous n’avons pas essayé de contrôler précisément la densité de multi-

couches lors des croissances. Tel que présenté dans la revue de littérature, une diminution du ratio

méthane:hydrogène à une valeur inférieure à 0,2 permet en principe de limiter la formation de bi-

couches [33]. Or, nous utilisons actuellemment un ratio de pression partielle méthane:hydrogène

d’environ 9, ce qui pourrait expliquer la densité d’îlots bicouches observée. Il serait donc intéres-

sant de vérifier l’impact de ce paramètre sur la densité d’îlots bicouches et des expériences sur ce

sujet sont d’ailleurs en cours. Concernant cet échantillon, une analyse du contraste de l’image 4.2c

montre qu’il est constitué à plus de 80 % de graphène monocouche. Tel que nous le verrons dans la

prochaine section, ceci n’affecte pas significativement les propriétés des échantillons de graphène

pour leur utilisation comme électrode transparente. De plus, l’observation de nombreuses images

MEB provenant de différentes croissances réalisées avec des conditions identiques nous permet de

mentionner que les îlots contenant plus de deux couches sont très rares, voire inexistants.

Finalement, l’image à plus fort grossissement (figure 4.2d) montre également la présence de

nanoparticules d’une taille d’environ 100 nanomètres, qui apparaissent en clair sur l’image. Des

analyses préliminaires réalisées par spectroscopie Auger ont montré que ces particules sont consti-

tuées d’oxyde de silicium. La présence de ces nanoparticules suite à la croissance du graphène a

déjà été observée par X. Liang et al., qui n’ont pas identifié leur structure chimique [37]. Y. Zhang

et al. ont également observé l’apparition de ces nanoparticules suite à un recuit sur des échantillons

de graphène sur cuivre et des mesures en spectroscopie rayons X ont montré la présence de pics

d’oxygène et de silicium [69], ce qui confirme nos résultats. Étant donné que ces particules ap-

paraissent toujours suite à la croissance, nous croyons qu’elles sont évaporées à partir du tube de

quartz, ce qui est également l’hypothèse émise par Y. Zhang et al. [69]. Tel que mentionné dans

la section 2.1, la germination du graphène se produit initialement sur des défauts à la surface du
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cuivre. Nous croyons donc que la présence de ces nanoparticules augmente la densité de germina-

tion et par le fait même la densité d’îlots bicouches. En effet, étant donné la haute température du

tube de quartz lors du recuit, ces nanoparticules risquent de se retrouver sur la surface du cuivre

bien avant l’insertion du précurseur (méthane), ce qui implique que ces nanoparticules sont en réa-

lité sous la couche de graphène. Cette hypothèse est appuyée par la présence de nanoparticules au

centre de chaque îlot bicouche. Bien que ceci dépasse le cadre de ce projet, il serait très intéressant

d’évaluer l’impact de la présence et de la densité de ces nanoparticules sur la qualité et l’uniformité

des croissances, de même que sur la formation d’îlots bicouches. Des travaux sont d’ailleurs en

cours afin d’éliminer la formation de ces nanoparticules et d’évaluer leur impact sur la qualité des

croissances.

4.1.3 Conclusion

En résumé, nous avons vu dans cette section que le procédé de croissance CVD utilisé permet

d’obtenir des feuilles complètes de graphène constitué à plus de 80 % de graphène monocouche,

confirmé par spectroscopie Raman et par microscopie MEB. L’analyse par spectroscopie Raman

a montré que le graphène comporte peu de défauts, car le pic D n’est pas présent. De plus, les

images MEB montrent la formation de plis et un contraste uniforme sur l’ensemble de l’image, ce

qui prouve que nous avons réalisé la croissance d’une couche complète, une partie importante de

notre premier objectif.

4.2 Transfert du graphène

Nous nous intéressons dans cette section aux résultats obtenus suite au transfert du graphène,

qui permettent d’évaluer la qualité du graphène synthétisé dans ce projet et l’impact de la mé-

thode de transfert sur les propriétés du graphène transféré. Tel que présenté dans la section 2.2,

l’utilisation de PMMA comme support mécanique est une technique simple et efficace, permettant

de transférer du graphène vers différents substrats sans créer de dommage dans la couche de gra-

phène ou laisser de résidus à sa surface. Nous présenterons tout d’abord les différentes étapes ayant

mené à l’obtention de la méthode de transfert optimisée et présentée dans la section 3.2, puis nous

verrons les résultats des caractérisations réalisées sur un échantillon transféré selon cette méthode

optimisée.
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4.2.1 Optimisation du procédé de transfert

La première étape de l’optimisation du procédé de transfert a été d’évaluer l’impact de la masse

moléculaire du PMMA et de la concentration de la solution sur la qualité du transfert. Pour ce

faire, deux masses moléculaires différentes de PMMA ont été testées, soit 15 000 g/mol (faible

masse moléculaire, f.m.m.) et 120 000 g/mol (haute masse moléculaire, h.m.m.). Des solutions

de concentration variée (4, 10 et 20 % m/v) ont été préparées en utilisant du chloroforme comme

solvant. Les échantillons de graphène sur cuivre sont d’abord recouverts d’une couche uniforme de

la solution à l’aide d’une pipette et placés sur une plaque chauffante à 60 ◦C pour quelques minutes.

Les échantillons sont ensuite déposés à la surface d’une solution de persulfate d’ammonium à 0,1 M

pour une période d’environ 16 heures. Suite à cette période, le cuivre est complètement dissout et

un film de graphène-PMMA flotte à la surface de la solution. Une lame de verre est utilisée pour

récupérer le film et le rincer à deux reprises dans un bassin d’eau désionisée. Le film de graphène-

PMMA flottant à la surface du bassin d’eau désionisée est finalement récupéré directement sur le

substrat désiré et séché à l’air pour une période de 24 heures. Afin de faciliter l’observation du film

de graphène à l’oeil nu ou au microscope optique, un substrat de silicium comportant une couche

de 100 ou 300 nm d’oxyde de silicium à la surface est utilisé, car un phénomène d’interférence

optique permet d’augmenter le contraste entre le graphène et le substrat [21, 22].

Lors de ce transfert, la solution à 4 % de PMMA f.m.m. forme une couche très mince et trop

fragile. Lors du transfert vers le bassin de rinçage, le film de PMMA se déchire en plusieurs mor-

ceaux, rendant impossible le transfert d’un morceau de graphène d’une taille supérieure à quelques

millimètres. Ce problème ne survient pas avec les échantillons utilisant la solution à 4 % de PMMA

h.m.m., dont le film sèche uniformément à la surface du substrat suite au transfert. Un résultat sem-

blable est obtenu avec les solutions à 10 %. À l’inverse, les solutions à 20 % de PMMA forment

un film très épais dans lequel se forment des bulles lors du recuit. Une fois transféré sur le sub-

strat de SiO2, l’épaisseur et la rigidité du film empêchent l’obtention d’un contact uniforme entre

le graphène et le substrat. De plus, il est possible que des dommages soient causés au film de

graphène lors de la formation des bulles. La conclusion de cette première expérience est qu’une

solution à 4 % m/v de PMMA h.m.m. ou à 10 % de PMMA (f.m.m. ou h.m.m.) dans du chloro-

forme semble prometteuse pour réaliser le transfert de graphène. Cependant, puisqu’on s’attend à

ce qu’une couche plus mince de PMMA améliore le contact entre le substrat et le graphène tout en

laissant moins de résidus lors de la dissolution, nous avons choisi de poursuivre avec la solution à

4 % m/v de PMMA 120 000 g/mol (h.m.m.) dissout dans du chloroforme.
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La dissolution de la couche de PMMA est réalisée en plaçant les échantillons dans l’acétone

chauffé à 60 ◦C pour une période de 30 minutes. Ils sont ensuite transférés dans un autre récipient

d’acétone propre également à 60 ◦C pour 30 minutes, puis rincés à l’isopropanol à température

ambiante et séchés à l’azote. On retrouve ainsi sur le substrat de 100 nm de SiO2 une couche de

graphène de la même taille que l’échantillon de cuivre utilisé. Des images en microscopie optique

de l’échantillon suite au transfert sont présentées dans la figure 4.3.

Figure 4.3 Images en microscopie optique de graphène transféré sur 100 nm d’oxyde de silicium
sur silicium à un grossissement de 10 X (4.3a) et de 50 X (4.3b).

À partir des images de la figure 4.3, on peut remarquer plusieurs hétérogénéités sur la surface.

L’image 4.3a montre la présence de nombreux résidus noirs et de taches claires. L’image à plus fort

grossissement (figure 4.3b) facilite la compréhension du contraste de l’image. On retrouve dans le

coin inférieur droit et illustré par une flèche noire un trou dans le graphène, montrant la couleur de

l’oxyde de silicium. Le niveau plus foncé de bleu correspond à la monocouche de graphène (zone

encerclée noire). On peut ensuite observer la présence de nombreux îlots plus foncés, qui sont des

îlots de graphène multicouche (zone pointillée noire). On retrouve également de longues structures

dendritiques (flèche grise), des résidus blanchâtres (flèche blanche) et de plus grosses particules

grises (flèche pointillée noire). Afin d’identifier ces inhomogénéités, différents traitements de net-

toyage ont été réalisés. Tout d’abord, un recuit sous vide à 500 ◦C et à une pression inférieure à

10−5 Torr pour une durée de 30 minutes a été réalisé. Une autre série d’échantillons a également

été nettoyée en les plongeant durant 30 minutes dans une solution de nettoyage de type RCA-2,
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constituée d’un mélange 1:1:6 de HCl:H2O2:H2 et permettant de nettoyer les contaminants mé-

talliques [62]. On retrouve dans la figure 4.4 plusieurs images en microscopie optique montrant la

surface des échantillons avant et après les traitements de nettoyage.

Figure 4.4 Images en microscopie optique de graphène transféré sur 100 nm d’oxyde de silicium
sur silicium et ayant subi divers traitement de nettoyage. 4.4a : Sans traitement, (4.4b, 4.4c) : Recuit
sous vide, 30 minutes à 500◦C, 4.4d : Sans traitement, (4.4e, 4.4f) : Traitement 30 minutes dans
une solution RCA-2.

À partir des images de la figure 4.4, on peut remarquer que chaque traitement de nettoyage per-

met d’éliminer un type d’hétérogénéité à la surface du graphène. Ainsi, le recuit sous vide diminue

la densité de résidus blanchâtres, ce qui est observable en comparant la figure 4.4b à la figure 4.4a.

Puisqu’il a déjà été montré dans la littérature qu’un recuit sous vide à haute température permet

d’éliminer les traces de PMMA [36], nous en concluons que ces résidus sont vraisemblablement

des traces de PMMA n’ayant pas été dissouts lors du transfert. L’observation d’échantillons pour

lesquels la dissolution du PMMA est incomplète nous a également permis d’observer la couleur

des résidus de PMMA, qui apparaissent toujours en clair sur les images de microscopie optique.
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Pour ce qui est des particules noires, qui apparaissent en gris sur les images à plus fort grossisse-

ment, le recuit ne permet pas de les éliminer, mais le traitement chimique de type RCA-2 enlève la

plupart de ces particules (4.4e). Notre hypothèse est que ces particules sont probablement consti-

tuées de résidus de graphène n’ayant pas adhéré au substrat et s’étant redéposé à la surface des

échantillons. De plus, on peut remarquer sur les images 4.4c et 4.4f que les structures dendritiques

bleues foncées sont toujours présentes suite aux deux traitements de nettoyage. Ces structures se

situent probablement sous la feuille de graphène, ce qui explique l’impossibilité de les enlever par

un recuit thermique ou un nettoyage chimique.

Tel que mentionné précédemment, il y a formation d’un film de graphène des deux côtés du

feuillet de cuivre durant la croissance. Lors de la dissolution du cuivre, le film de graphène se

trouvant sur le dessous du feuillet de cuivre a tendance à s’enrouler sur lui-même et à venir adhérer

à la première couche. Lorsqu’on récupère le film de graphène-PMMA sur le substrat, les résidus

de la deuxième couche se trouvent alors entre le film de graphène et le substrat, ce qui semble

bien expliquer la présence des structures dendritiques bleues observées dans la figure 4.4f. Afin

d’éliminer ce problème, nous avons exposé durant une minute la face inférieure d’un échantillon

de graphène sur cuivre à un plasma d’oxygène (pression et débit d’oxygène de 125 mTorr et de

10 sccm et puissance du plasma de 100 watts). Cette étape est réalisée suite au dépôt d’une couche

de PMMA sur la face du dessus de l’échantillon, ce qui protège le graphène de la gravure au

plasma. Après cette exposition au plasma, les échantillons sont transférés sur un substrat de SiO2

et observés au microscope optique. On retrouve dans la figure 4.5 les images de deux échantillons

provenant de la même croissance et dont le deuxième a été exposé au plasma d’oxygène avant le

transfert. Ces images montrent que la gravure de la couche inférieure de graphène par un plasma

d’oxygène avant le transfert permet d’éliminer les structures dendritiques observées dans l’image

4.5a. Mentionnons ici que la présence de trous (flèches noires) dans ces échantillons n’est pas due

à la gravure par plasma, mais plutôt à une croissance incomplète due à un mauvais ajustement des

paramètres de croissance pour ces échantillons en particulier.

Maintenant que nous avons présenté différentes sources de contamination possibles lors du

transfert du graphène, voyons quelques améliorations qui ont été apportées à la méthode de trans-

fert. Tout d’abord, plusieurs essais ont été réalisés afin d’utiliser un dépôt par tournette (spin coa-

ting) pour former la couche de PMMA. Cette technique permet l’obtention d’un film de PMMA

plus mince et plus uniforme que celui obtenu en utilisant un simple dépôt par pipette. Le solvant

utilisé est le chlorobenzène, un solvant fréquemment utilisé dans la littérature (voir section 2.2).

Nous avons ainsi varié la concentration de PMMA entre 2 et 10 % m/v et la vitesse de rotation de
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Figure 4.5 Images en microscopie optique de graphène transféré sur 300 nm d’oxyde de silicium
sur silicium. L’échantillon de l’image 4.5a a été transféré sans être exposé au plasma d’oxygène
tandis que l’échantillon de l’image 4.5b a été exposé durant une minute à un plasma d’oxygène
avant d’être transféré.

la tournette entre 1000 et 4000 rpm. Suite à ces essais, nous avons déterminé qu’un dépôt à une

vitesse de rotation de 4000 RPM d’une solution de PMMA h.m.m. à 4 % m/v dans du chloroben-

zène résulte en une couche de PMMA d’épaisseur optimale, soit suffisamment robuste pour résister

au transfert tout en permettant un bon contact entre le graphène et le substrat. Des mesures en mi-

croscopie à force atomique (AFM) ont montré que l’épaisseur au centre de la couche est d’environ

120 nm, ce qui est présenté dans la figure 4.6, enregistrée à l’interface entre une zone d’oxyde de

silicium et la couche de graphène recouvert de PMMA. On peut également observer l’effet de bord

causé par le dépôt par tournette, ce qui augmente l’épaisseur de la couche de PMMA à près de

700 nm aux bords de l’échantillon.

Différents essais ont également été réalisés pour l’étape de séchage du film de graphène-PMMA

sur le substrat. Ainsi, il est possible de placer les échantillons sur une plaque chauffante à une

température d’environ 60 ◦C. Le chauffage permet d’accélérer le temps de séchage, qui ne prend

alors que quelques minutes. Nous avons cependant noté que le chauffage du PMMA le rend ensuite

plus difficile à dissoudre, ce qui augmente la densité de résidus. Puisque nous souhaitons développer

un procédé de transfert de graphène minimisant la contamination de celui-ci, nous avons choisi de

privilégier un séchage sous vide. Les échantillons sont ainsi placés sous une cloche à vide, ce qui

permet de les sécher complètement en moins d’une heure. On retrouve dans la littérature différents

traitements appliqués sur la couche de PMMA suite au séchage. Ainsi, certains auteurs redéposent

une couche de PMMA liquide, ce qui permet de liquéfier la première couche de PMMA et facilite la
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Figure 4.6 Mesure topographique AFM de la hauteur d’une couche de graphène-PMMA sur oxyde
de silicium.

conformation du film de graphène avec le substrat. Cette étape permettrait de diminuer le nombre

de craques dans le film de graphène suite à la dissolution du PMMA [20]. Lors de nos essais

de transfert, une analyse en microscopie optique n’a pas montré d’amélioration importante de la

qualité des films suite à l’utilisation de cette technique ; nous ne l’utiliserons donc pas. On retrouve

également dans la littérature l’utilisation d’un recuit à une température supérieure à la température

de transition vitreuse du PMMA, qui est inférieure à 165 ◦C [70], toujours dans le but d’améliorer

la conformation du film de graphène avec le substrat et de diminuer la densité de craques [37].

Cette étape n’a pas été retenue dans notre projet puisque quelques essais ont montré que le PMMA

semble plus difficile à dissoudre suite au recuit.

Finalement, une fois le film de graphène-PMMA séché sous vide sur la surface du substrat, il

reste ensuite à dissoudre le PMMA. Les premiers transferts ont été réalisés en utilisant de l’acétone

chauffé à 60 ◦C. Bien que la solubilité du PMMA dans l’acétone augmente avec la température,

l’acétone à haute température sèche très rapidement lorsque l’échantillon est retiré de l’acétone

pour le rincer dans l’isopropanol. Le séchage de la solution d’acétone contenant du PMMA dissout

laisse alors des résidus blanchâtres sur la surface des échantillons, qui sont ensuite très difficiles

à nettoyer. Il est donc préférable d’utiliser de l’acétone à température ambiante, pour une période

de plus d’une heure, afin de dissoudre le film de PMMA. Les échantillons sont ensuite rincés à

l’isopropanol et séchés à l’azote. Nous avons également utilisé le chloroforme plutôt que l’acétone

afin de dissoudre le PMMA, puisqu’il a été montré dans la littérature que ceci permet d’obtenir

des échantillons plus propres [41]. Ces essais nous ont permis de conclure que le chloroforme
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fonctionne aussi bien que l’acétone, mais sans montrer d’amélioration importante. Nous avons

donc choisi de poursuivre en utilisant l’acétone.

Pour conclure, nous venons de voir les différentes étapes ayant mené à l’optimisation du pro-

cédé de transfert du graphène sur cuivre utilisé dans ce projet. Nous présenterons maintenant les

résultats de caractérisation obtenus sur des échantillons transférés à l’aide de cette méthode (voir

section 3.2 pour une description de la méthode optimisée). Ceci nous permettra de confirmer cer-

taines observations réalisées directement sur le cuivre et présentées dans la section 4.1. Afin de

caractériser la même zone de l’échantillon à l’aide des différentes méthodes, nous avons utilisé un

substrat de 100 nm de SiO2 sur silicium sur lequel des repères de positionnement ont été préalable-

ment définis par photolithographie. Un film de graphène d’environ un centimètre carré y a ensuite

été transféré en utilisant la méthode optimisée.

4.2.2 Caractérisation par microscopie optique

La première caractérisation réalisée suite au transfert du graphène est une observation au micro-

scope optique. On retrouve dans la figure 4.7 des images en microscopie optique d’un échantillon

transféré selon la méthode optimisée. À partir des images de la figure 4.7, plusieurs observations

permettent d’évaluer la qualité du transfert. Rappelons ici qu’un transfert de haute qualité implique

une surface recouverte de graphène, sans déchirures ni trous, et minimise la quantité de résidus de

PMMA à la surface du graphène. Ainsi, on peut remarquer dans l’image 4.7a une surface uniforme

et presque entièrement recouverte de graphène, à l’exception d’un trou dans le bas de l’image

et d’une égratignure dans le coin supérieur droit (flèches noires), causés par la manipulation de

l’échantillon avec des pinces. À ce niveau de grossissement, l’image 4.7a ne permet pas de discer-

ner de traces de PMMA, qui apparaissaient commes des résidus blanchâtres sur les images de la

figure 4.3. Les hétérogénéités, telles que les structures dendritiques, les résidus de PMMA ou les

plus grosses particules observées dans la figure 4.3 sont absentes des échantillons transférés avec

la méthode optimisée, ce qui démontre une amélioration significative de la qualité et de la propreté

des transferts.

L’image 4.7b, obtenue à un grossissement de 50 X, illustre encore mieux la propreté de la sur-

face. On y observe que la surface est pratiquement exempte de résidus, à l’exception de quelques

points de très petite taille qui apparaissent en bleu clair (flèche pointillée noire). Étant donné la

taille de ces particules, nous les identifions comme étant les nanoparticules d’oxyde de silicium

observées précédemment en microscopie MEB sur les échantillons de graphène sur cuivre (voir
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Figure 4.7 Images en microscopie optique de graphène transféré sur 100 nm d’oxyde de silicium
sur silicium selon la méthode de transfert optimisée.

section 4.1). Nous reviendrons sur ces nanoparticules lors de l’observation en microscopie MEB

des échantillons transférés . L’image permet également d’observer la présence des plis du graphène

suite au transfert (flèche noire), qui s’affaissent lors du transfert pour former des régions de gra-

phène multicouche, donc plus foncées [37]. La présence de ces plis sur les échantillons transférés

et l’absence de déchirures démontrent que le procédé de transfert conserve la structure du graphène

sans l’endommager.

Finalement, on remarque sur l’image la présence d’îlots de graphène bicouche (zones pointillées

noires), qui apparaissent sur l’image en bleu plus foncé. Il est également possible de constater que

ces îlots ne sont pas distribués uniformément mais semblent plutôt se concentrer en de fines bandes

verticales. Ce phénomène est attribué à la présence de reliefs dans les feuillets de cuivre utilisés

pour la croissance, qui sont striés lors de leur fabrication par lamination, ce qui est observable sur

l’image en microscopie MEB des échantillons de cuivre présentée dans la figure 4.2a. L’alignement

des îlots bicouches selon les stries de lamination du cuivre a été observé à quelques reprises sur

des échantillons provenant de différentes croissances lors de ce projet. Ceci peut être attribué à

une variation du relief des substrats de cuivre utilisés, qui sont taillés à partir d’une feuille de plus

grande dimension. Une analyse des conditions précises menant à cet alignement préférentiel ne

nous apparait pas pertinente, car une modification des paramètres de croissance devrait permettre

de limiter la formation d’îlots bicouches.

Pour résumer, l’analyse par microscopie optique d’échantillons de graphène transféré nous per-

met d’affirmer que le procédé de transfert utilisé résulte en une surface recouverte d’une couche
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complète de graphène et n’entraîne pas la formation de déchirure. Les images sont également

exemptes de traces visibles de PMMA, ce qui n’était pas le cas avec les échantillons transférés

avant l’optimisation du procédé de transfert (voir section 4.2.1.

4.2.3 Caractérisation par microscopie électronique à balayage

Tel que nous venons de le voir, l’observation au microscope optique des échantillons transférés

ne montre pas de résidus de PMMA ou de déchirures. Afin de s’assurer de la propreté de la surface,

la même zone de l’échantillon a également été imagée à l’aide d’un microscope électronique à

balayage (MEB), qui permet d’obtenir un contraste différent ainsi qu’un grossissement plus élevé.

On retrouve ainsi dans la figure 4.8 trois images MEB obtenues à différents grossissements.

Figure 4.8 Images en microscopie électronique à balayage de graphène transféré sur 100 nm
d’oxyde de silicium selon la méthode optimisée.

En s’intéressant tout d’abord à l’image à plus faible grossissement (figure 4.8a), on peut re-
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marquer que la surface est uniforme et recouverte en grande partie de graphène, à l’exception de

quelques trous ou déchirures qui apparaissent en sombre sur l’image. On peut également y voir la

présence des îlots de graphène bicouche, qui correspond à ce qui était observé dans l’image à plus

fort grossissement en microscopie optique. Une analyse du contraste de l’image 4.8b permet d’éva-

luer que la surface est composée à plus de 80 % de graphène monocouche, un résultat semblable à

celui mesuré sur l’échantillon sur cuivre dans la section 4.1. De plus, le contraste en microscopie

MEB permet de vérifier que le procédé de transfert n’a pas entraîné de rupture au niveau des plis

du graphène, ce qui est une preuve de la qualité du transfert. Cette image ne montre pas de résidus

de PMMA ou de contaminants.

L’image 4.8c à plus fort grossissement montre qu’on retrouve toujours suite au transfert la pré-

sence des nanoparticules d’une taille d’une centaine de nanomètres et qui apparaissent en clair sur

l’image. La dimension de ces particules correspond aux nanoparticules d’oxyde de silicium déjà

observées au MEB sur les échantillons de graphène sur cuivre (figure 4.2) et qui étaient également

visibles sur l’image à plus fort grossissement en microscopie optique (image 4.7b). L’image 4.8c

vient appuyer l’hypothèse que les particules de quartz servent de centre de germination du gra-

phène, puisqu’on peut remarquer la présence d’une de ces particules au centre de chacun des îlots

de graphène bicouche. Ce phénomène est d’ailleurs fréquemment observé, puisque l’échantillon

imagé sur cuivre provient d’une croissance différente de l’échantillon transféré sur oxyde de sili-

cium et présenté dans cette section. Il est également possible de remarquer la présence de trous

d’une taille semblable à ces particules (flèches noires). Nous croyons que ces trous sont formés lors

de la croissance du graphène aux sites comportant des nanoparticules de plus grande taille, ce qui

pourrait empêcher la complétion de la couche de graphène à ces endroit. Différents travaux sont

présentement en cours afin de déterminer l’origine de ces particules et leur impact sur la qualité des

croissances.

En plus de vérifier si ces nanoparticules ont un impact sur la qualité des croissances, il serait

intéressant d’évaluer leur impact sur les propriétés de transport électrique du graphène transféré.

En effet, puisque ces nanoparticules demeurent en contact avec le graphène, il est possible qu’il y

ait un transfert de charge entre le graphène et ces particules, causant un dopage. Cependant, étant

donné la taille importante des dispositifs que nous caractériserons par rapport à la taille de ces

particules, nous considérerons que la présence de ces nanoparticules n’a pas d’impact significatif

sur les propriétés macroscopiques de transport électrique du graphène.

L’analyse des images en microscopie optique et électronique démontre que notre procédé de

croissance et de transfert de graphène permet d’obtenir une couche complète de graphène. Concer-
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nant la présence de résidus de PMMA, ceux-ci ne sont pas visibles en microscopie optique et

électronique, ce qui est considéré comme un transfert de bonne qualité et correspond à ce qui est

présenté dans la littérature. Nous présenterons dans la section suivante les résultats obtenus par car-

tographie Raman, qui permettent de quantifier la présence de défauts, la densité d’îlots bicouches et

le niveau de dopage du graphène suite au transfert. Ces résultats permettront finalement d’évaluer

quantitativement certaines caractéristiques du graphène obtenu lors des croissances et démontreront

que notre procédé de transfert optimisé n’altère pas les propriétés du graphène.

4.2.4 Caractérisation par spectroscopie Raman

Afin d’obtenir des informations quantitatives sur la qualité du graphène suite au transfert, nous

avons réalisé des mesures de cartographie Raman. Pour ce faire, une zone carrée de 40 µm de

côté est balayée au centre de l’échantillon avec un pas de 1,5 µm pour un total de 784 spectres

Raman enregistrés. Puisque le spectre Raman enregistré comprend la zone de décalage Raman

entre 1000 cm−1 et 3200 cm−1, il contient l’information sur les trois principaux pics du graphène,

soit le pic D, G et 2D, tel que présenté dans la section 2.3. On retrouve tout d’abord dans la figure

4.9 un spectre Raman typique extrait de la carte Raman.
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Figure 4.9 Spectre Raman étendu obtenu sur un échantillon de graphène transféré sur oxyde de
silicium.

On peut remarquer sur la figure 4.9 que le rapport signal/bruit de fond est considérablement

meilleur que dans les spectres Raman enregistrés sur cuivre (voir figure 4.1). C’est d’ailleurs pour

cette raison que le transfert sur oxyde de silicium simplifie l’analyse des résultats de spectroscopie

Raman. On remarque dans le spectre Raman présenté ici la présence des trois pics caractéristiques
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du graphène, soit le pic D à 1350 cm−1, le pic G à environ 1580 cm−1 et le pic 2D à 2700 cm−1.

Suite à l’acquisition de la carte Raman, les paramètres de chacun de ces pics (position, intensité

et largeur à mi-hauteur (FWHM)) sont calculés numériquement à l’aide du logiciel Wire de la

compagnie Renishaw. Débutons donc par le pic associé aux défauts, le pic D, situé à 1350 cm−1.

On retrouve dans la figure 4.10a une carte représentant le rapport entre l’intensité des pics D sur G,

qui sert de référence, et dans la figure 4.10b un histogramme montrant la distribution cumulative

de ce rapport.
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Figure 4.10 Cartographie Raman représentant le ratio d’intensité du pic D par rapport au pic G
(4.10a) et distribution cumulative du rapport ID/IG de cette carte (4.10b).

À partir des informations contenues dans la figure 4.10, il est possible de tirer de nombreuses

informations concernant la présence de défauts dans cet échantillon de graphène. Tout d’abord, la

valeur moyenne du ratio ID/IG est de 3,3 % avec un écart type de 1,9 %. De plus, l’histogramme

nous montre que 85 % des spectres enregistrés ont un rapport ID/IG inférieur à 5 % et que ce rap-

port ne dépasse jamais 10 %. Afin d’évaluer la qualité cristalline du graphène, il est possible de

comparer ces résultats à la littérature. Par exemple, des résultats présentés par X. Liang et al. pour

des échantillons de graphène CVD de haute qualité et transféré selon une méthode de transfert op-

timisée montrent un ratio ID/IG supérieur à 10 % [37]. De plus, la présence de plis et de régions

multicouches dans le graphène, un phénomène inévitable pour du graphène CVD, contribue à l’aug-

mentation du signal du pic D [19]. Puisque la spectroscopie Raman ne permet pas de connaître la

nature des défauts associés au pic D, nous ne pouvons qu’en conclure que notre graphène est d’une

qualité cristalline comparable aux résultats des croissances présentés dans la littérature. Concer-

nant la présence d’une zone d’intensité plus élevée dans le coin inférieur droit, cette région est très

localisée et l’intensité plus élevée du pic D à cet endroit n’est pas représentative de la surface du

graphène.
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Figure 4.11 Cartographie Raman représentant la largeur à mi-hauteur du pic 2D (4.11a) et distri-
bution cumulative du cette largeur à mi-hauteur (4.11b).

L’utilisation de spectroscopie Raman nous permet également de quantifier la présence des îlots

bicouches, qui résulte en une augmentation de la largeur à mi-hauteur du pic 2D. On retrouve dans

la figure 4.11 une carte représentant la largeur à mi-hauteur du pic 2D en fonction de la position sur

l’échantillon ainsi qu’un histogramme montrant la distribution cumulative de ce paramètre sur la

carte. Afin de simplifier l’échelle de couleur de la carte Raman, nous avons fixé la valeur inférieure

de l’échelle à 35 cm−1 (valeur qui correspond à du graphène monocouche) et la valeur supérieure

à 55 cm−1 (valeur qui correspond à du graphène bicouche). L’analyse de la distribution présentée

dans l’histogramme de la figure 4.11b montre qu’environ 60 % des spectres collectés ont un FWHM

inférieur à 35 cm−1, associée à du graphène monocouche, tandis que seulement 10 % des spectres

collectés ont un FWHM supérieur à 50 cm−1, qui proviennent de graphène bicouche. Étant donné la

petite taille des îlots bicouches, qui est comparable à la taille du faisceau de 1 µm, le signal enregis-

tré en plusieurs endroits est une convolution entre un signal de graphène monocouche et bicouche.

Ceci rend difficile une évaluation précise de la densité d’îlots bicouche par cartographie Raman.

Puisque la largeur à mi-hauteur du pic 2D passe d’environ 30 cm−1 pour du graphène monocouche

à 50 cm−1 pour du graphène bicouche, l’utilisation de la valeur moyenne de 40 cm−1 nous apparait

un bon moyen pour déterminer la nature du spectre Raman. On obtient ainsi qu’environ 80 % des

spectres Raman enregistrés correspondent à du graphène principalement monocouche, une valeur

en accord avec celle obtenue en analysant le contraste des images MEB.

Finalement, l’analyse de la position du pic G nous fournit de l’information sur le niveau de

dopage de l’échantillon. On retrouve ainsi dans la figure 4.12 une carte représentant la position du

pic G en fonction de la position sur l’échantillon ainsi qu’un histogramme montrant la distribution

de cette information. La variation de la position du pic G observée dans la carte de la figure 4.12
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Figure 4.12 Cartographie Raman de la position du pic G.

indique que le dopage de l’échantillon de graphène ne semble pas homogène. La valeur moyenne

de la position du pic G est de 1585,6 cm−1 avec un écart-type de 1,3 cm−1. L’utilisation des for-

mules 2.1 et 2.2 nous indique que ces valeurs correspondent à un déplacement du niveau de Fermi

d’environ 150 meV (n = 1, 4 × 1012 cm−2), avec une variation typique du niveau de Fermi entre

110 meV (n = 7, 8 × 1011 cm−2) et 190 meV (n = 2, 1 × 1012 cm−2), ce qui correspond à un ni-

veau de dopage modéré du graphène. La valeur minimale de la position du pic G mesurée sur cet

échantillon, 1580,3 cm−1, est utilisée pour le calcul de ∆ω dans la formule 2.1.

Cette variation du niveau de dopage peut être attribuée à deux phénomènes. Tout d’abord, bien

que les substrats d’oxyde de silicium utilisés soient de très haute qualité, ils contiennent toujours

une certaine densité de charges emprisonnées à la surface et distribuées d’une façon aléatoire et

parfois non homogène. La présence de ces charges influence alors le niveau de dopage local du

graphène, ce qui explique la variation observée du niveau de dopage. L’adsorption d’éléments chi-

miques ou la présence de contaminants à la surface du graphène, tel que les nanoparticules d’oxyde

de silicium ou des traces de PMMA, peut également contribuer à une variation locale du niveau de

dopage du graphène. Tel que nous le verrons dans la prochaine section, cette variation du niveau

de dopage se traduit également par une variation de la résistance de feuille mesurée en différents

points des échantillons.

L’analyse des mesures en spectroscopie Raman ne permet pas de déterminer si ce dopage est

de type n (électrons) ou p (trous). Néanmoins, nous pouvons supposer qu’il s’agit d’un dopage

de type p, car le graphène tend à se doper ainsi lorsqu’exposé à l’air ambiant [70, 71]. Des me-

sures électriques sur des échantillons en configuration transistor permettraient de confirmer cette

hypothèse.



61

En résumé, nous avons vu dans cette section que l’analyse des résultats de spectroscopie Raman

nous fournit de nombreuses informations sur la qualité des échantillons de graphène. L’analyse du

ratio d’intensité du pic D par rapport au pic G nous a montré que notre procédé de croissance et de

transfert produit du graphène contenant peu de défauts lorsque comparé à des résultats présentés

dans la littérature, ce qui est montré par le faible ratio ID/IG de 3,3 %. Il nous a également été

possible de quantifier la nature monocouche des échantillons, qui se situe à environ 80 %, une

valeur comparable à celle obtenue par l’analyse des images en microscopie MEB. Finalement, une

analyse de la position du pic G nous permet d’évaluer le niveau de dopage du graphène, qui se

situe à un niveau modéré de 150 meV et qui varie à la surface de l’échantillon avec un écart-type

d’environ 40 meV.

4.2.5 Conclusion

Pour conclure cette section portant sur la caractérisation du graphène suite au transfert, résu-

mons les différents propriétés des échantillons caractérisés. Tout d’abord, l’observation au micro-

scope optique a montré que la méthode optimisée au cours de ce projet permet un transfert uniforme

de graphène CVD des substrats de verre ou de silicium recouvert d’une couche de 100 nm d’oxyde

de silicium. L’utilisation de ce dernier substrat facilite l’observation au microscope optique du gra-

phène en permettant un contraste élevé entre le graphène et le substrat. Les images au microscope

optique montrent une surface complète de graphène et sans résidus apparents de PMMA.

Par la suite, l’utilisation de microscopie électronique à balayage permet de confirmer les résul-

tats obtenus au microscope optique. Les images MEB obtenues à plus fort grossissement montrent

que la surface de graphène est complète et uniforme. De plus, aucune trace de PMMA n’est vi-

sible jusqu’à un grossissement de 5000 X, ce qui démontre la propreté du procédé de transfert. Tel

qu’observé dans la section précédente, notre procédé de croissance de graphène sur cuivre produit

du graphène monocouche à plus de 80 %, une valeur qui pourrait être améliorée par une modi-

fication des paramètres de croissance, mais qui demeure amplement suffisante pour obtenir des

échantillons de graphène ayant une bonne transparence optique. Ces images MEB nous montrent

également la présence de nanoparticules et de trous produits durant la croissance, d’une taille d’une

centaine de nanomètres. Étant donné la faible densité et la taille microscopique de ces défauts, il ne

devrait pas y avoir d’impact significatif sur les propriétés électriques du graphène.

Finalement, l’analyse des échantillons par spectroscopie Raman vient confirmer et quantifier

les observations réalisées en microscopie. Nous avons ainsi produit du graphène de haute qualité
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cristalline, ce qui est démontré par une faible intensité du pic associé aux défauts. De plus, nous

sommes en présence d’échantillons légèrement dopés, ce qui était attendu puisqu’ils sont exposés

à l’air ambiant et en contact avec le substrat. L’ensemble de ces caractérisations nous permet d’af-

firmer que nous avons atteint les deux premiers objectifs de ce projet, soit de réaliser la synthèse

de graphène de haute qualité et de développer un procédé permettant de transférer ce graphène

vers différents substrats sans trop en altérer les propriétés. Les mesures réalisés sur le graphène sur

cuivre et suite au transfert ont confirmé la haute qualité du graphène. Pour ce qui est du procédé de

transfert, l’uniformité de la surface, c’est-à-dire l’absence de déchirures et de résidus visibles, dé-

montre qu’il y a eu optimisation du procédé de transfert et que les échantillons sont d’une propreté

comparable aux résultats présentés dans la littérature. Évidemment, l’utilisation de ces couches

pour la fabrication d’électrodes transparentes de graphène servira de test ultime pour valider la

méthode.

4.3 Utilisation de graphène comme électrode transparente

Après avoir caractérisé nos échantillons de graphène sur cuivre et suite au procédé de transfert,

nous présentons dans cette section les résultats portant sur l’utilisation de graphène comme élec-

trode transparente. Ceci inclut la mesure de la résistance de feuille, de la transparence et du niveau

de dopage par spectroscopie Raman d’échantillons transférés sur verre et comportant jusqu’à quatre

couches de graphène, ainsi que l’utilisation d’un liquide ionique pour doper électrochimiquement

des électrodes de graphène. Débutons tout d’abord par présenter les résultats de mesure du dopage

par spectroscopie Raman de ces électrodes transparentes, qui nous seront utiles lors de l’analyse

des mesures électriques.

4.3.1 Mesure du dopage par spectroscopie Raman d’électrodes transparentes

de graphène

Afin d’évaluer le niveau de dopage moyen du graphène transféré sur verre, nous avons utilisé

des échantillons équivalents à nos électrodes transparentes de graphène sur verre (voir section 3.3).

Pour ce faire, 8 spectres Raman ont été pris à des positions aléatoires sur chacun des échantillons

et la position du pic G a été calculée numériquement. On retrouve dans la figure 4.13 la position de

ce pic G en fonction du nombre de couches de graphène superposées sur l’échantillon.

À partir de la figure 4.13, plusieurs informations peuvent être obtenues concernant le dopage
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Figure 4.13 Position du pic G en fonction du nombre de couches de graphène de l’échantillon.

Tableau 4.1 Calcul du niveau de dopage des électrodes transparentes de graphène.

Nombre de couches
de l’échantillon

Position moyenne du
pic G (cm−1)

Niveau de Fermi E f

(eV)
Densité de charge n

(×1012 cm−2)

1 1588 ± 3 0, 25 ± 0, 1 4 ± 1

2 1587 ± 2 0, 22 ± 0, 04 3, 0 ± 0, 6

3 1584 ± 2 0, 12 ± 0, 05 0, 9 ± 0, 4

4 1585 ± 5 0, 15 ± 0, 1 1, 4 ± 1

de ces échantillons. Tout d’abord, on remarque que celui-ci varie pour un même échantillon, un

phénomène déjà observé précédemment sur les cartes Raman de la position du pic G (voir figure

4.12). Néanmoins, la valeur moyenne de la position du pic G (carrés noirs) diminue lorsqu’on aug-

mente le nombre de couches de graphène des échantillons et semble saturer pour des échantillons

comportant plus de deux couches. Puisqu’une baisse de la position du pic G correspond à une di-

minution du niveau de dopage, ceci implique que les couches subséquentes à la première couche de

graphène sont moins dopées. Étant donné qu’elles ne sont pas en contact direct avec le substrat, le

transfert de charge entre celui-ci et les couches supérieures de graphène est réduit, ce qui explique

la diminution du niveau de dopage moyen des échantillons. En considérant les valeurs moyennes de

la position du pic G pour chacun des échantillons, il est possible de calculer le niveau de Fermi du

graphène et la densité de charges correspondante. Ces informations sont résumées dans le tableau

4.1 et seront utilisées lors de la caractérisation des propriétés de transport électriques des électrodes.

Rappelons qu’il n’est pas possible de déterminer le type de dopage, p ou n, à partir de la position



64

du pic G, mais il est fort probable que celui-ci soit de type p, étant donné que cet échantillon a été

exposé à l’air ambiant. Nous présenterons maintenant dans la prochaine section les résultats des

mesures de transmission optique des échantillons de graphène.

4.3.2 Caractérisation optique d’électrodes transparentes de graphène

Afin d’évaluer la transparence de nos échantillons, des mesures de transmission optique ont

été réalisées à une longueur d’onde variant entre 400 et 1000 nm. On retrouve dans la figure 4.14

la transmission optique à 550 nm, enregistrée en différente régions des échantillons constitués de

l’empilement d’une à quatre monocouches de graphène.

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

 T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 o

p
ti
q
u
e
 à

 5
5
0
 n

m

4321

Nombre de couches empilées

y = -0,025x + 0,972
a = -0,025 ± 0,005; b = 0,972 ± 0,013

 Transmission à 550 nm
 Transmission à 550 nm moyenne

Figure 4.14 Transmission optique à 550 nm en différentes position des échantillons et en fonction
du nombre de couches empilées.

La figure 4.14 montre bien que la transmission optique mesurée varie lors de l’acquisition de

spectres en différents points de l’échantillon. Ceci s’explique par la difficulté de contrôler préci-

sément le positionnement de l’échantillon dans le spectromètre et parce que la taille du faisceau

est comparable avec la taille de la zone de graphène sondée. En effet, la présence de poussière, de

résidus de contamination et des contacts métalliques implique que certains spectres ont une trans-

mission beaucoup plus faible que celle attendue. Néanmoins, une régression linéaire appliquée à

l’ensemble des mesures montre que l’absorption optique du graphène augmente de 2, 5 ± 0, 5 %

par couche, ce qui inclut la valeur attendue de 2,3 % [7]. Ces mesures permettent de conclure que

nos échantillons de graphène présentent des propriétés optiques comparables à celles prédites par

la théorie. Ceci montre également que le montage de transmission optique devrait être modifié, par
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exemple en sondant une région plus grande d’un échantillon sans électrodes métalliques, ce qui

permettrait de diminuer la contribution des hétérogénéités au signal. Cependant, puisque la trans-

mission optique du graphène a déjà été étudiée en détail dans la littérature (voir section 2.4.1, les

résultats présentés dans cette section sont suffisants pour nous permettre d’utiliser notre graphène

comme électrode transparente.

4.3.3 Caractérisation électrique d’électrodes transparentes de graphène

Nous avons utilisé la méthode de van der Pauw, décrite dans la section 3.4.4, pour caractéri-

ser les propriétés de transport électrique de nos électrodes transparentes de graphène. On retrouve

ainsi dans la figure 4.15 des histogrammes montrant la répartition des valeurs mesurées de résis-

tance de feuille sur des échantillons comportant entre 1 à 4 couches de graphène et sur lesquels 25

zones de 1 mm2 ont été définies par l’ajout de contacts métalliques (voir section 3.3) et mesurées

individuellement.

À partir de cette figure, il est possible de tirer de nombreuses informations concernant les pro-

priétés de transport électrique des électrodes transparentes de graphène. Tout d’abord, on remarque

qu’il existe une variation importante de la résistance de feuille mesurée en différentes régions d’un

même échantillon, variation beaucoup plus importante que l’erreur due à la prise de mesures éloi-

gnées de la périphérie, tel que calculé dans la section 3.4.4. Ceci peut s’expliquer par une non-

uniformité du graphène ou par la présence de craques ou d’autres défauts causés lors du transfert,

qui peuvent avoir un impact important sur la résistance de feuille d’une région précise. En effet, bien

que le procédé de transfert ait été optimisé, il peut arriver que de petites portions des échantillons

soient endommagées par les manipulations, ce qui est d’autant plus probable lorsqu’on augmente

le nombre d’étapes de transferts successifs. Étant donné que les mesures VDP sont réalisées sur

de petites zones de 1 mm2 et que ces mesures sont très sensibles à la présence de craques ou de

déchirures dans la zone sondée, il est possible de considérer la résistance de feuille de deux types de

régions. Pour ce faire, nous avons choisi de représenter les distributions des valeurs de résistance de

feuille par deux gaussiennes centrées à des positions différentes pour tenir compte de deux types de

régions, soit celles n’ayant pas été endommagées lors du transfert et celles ayant été endommagées

et pour lesquelles la résistance de feuille augmente. Le calcul débute par déterminer la position et

la largeur à mi-hauteur d’une gaussienne qui minimise les moindres carrés pour les échantillons

à 3 et 4 couches de graphène, en fixant la hauteur à la plus haute occurence mesurée. Puisque les

valeurs de largeur à mi-hauteur sont très semblables pour ces deux échantillons, cette valeur est
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Figure 4.15 Distribution de la résistance de feuille en fonction du nombre de couches de graphène
empilées.

fixée comme constante pour représenter la distribution des mesures des échantillons à une et deux

couches de graphène. Un calcul de minimisation des moindres carrés permet ensuite de déterminer

la position de la distribution principale, ainsi que la position, la largeur à mi-hauteur et la hauteur

de la distribution secondaire permettant de représenter les régions endommagées.

La présence de ces régions endommagées est particulièrement apparente pour l’échantillon

comportant deux couches de graphène, où la hauteur de la gaussienne de droite (régions endomma-

gées) est comparable à celle de gauche (régions intactes). Nous attribuons cette augmentation de

la résistance de feuille lorsqu’on passe à 2 couches de graphène à l’effet du transfert successif de

cette deuxième couche. En effet, la méthode de transfert utilisée nécessite d’immerger dans l’eau

l’échantillon comportant déjà une couche de graphène pour y déposer la deuxième couche. Étant

donné la nature hydrophile du substrat et hydrophobe du graphène, il est alors probable que l’in-

sertion d’eau entre le graphène et le substrat entraîne un décollement partiel de la première couche

de graphène, causant ainsi des fissures, ce qui augmente la résistance de la première couche de
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graphène et donc la résistance totale de l’électrode. La présence de ces fissures peut également

être observée visuellement suite au transfert de la deuxième couche. Lors des mesures de van der

Pauw, cet échantillon possède donc deux types de régions, soit certaines qui sont intactes et dont la

résistance de feuille diminue par rapport à l’échantillon monocouche et d’autres ayant été endom-

magées et qui possèdent une résistance de feuille plus élevée, malgré la présence de deux couches

de graphène.

Lorsqu’on ajoute ensuite d’autres couches de graphène, il ne semble plus y avoir endomma-

gement des échantillons et les couches subséquentes viennent compenser pour la perte de conduc-

tivité de la première couche. On observe alors une diminution significative de l’importance de la

deuxième gaussienne et la distribution est principalement centrée autour d’une seule valeur. En

s’intéressant à la position de la distribution principale, soit celle ayant une résistance plus faible,

il est possible de calculer la résistance par feuille Rs1, en supposant que la résistance de chaque

couche est la même, à l’aide de la formule Rsm = Rs1/m, tel que présenté dans la section 2.4.1. On

retrouve ainsi dans la figure 4.16 la résistance de feuille moyenne pour chaque échantillon obtenue

par la position de la distribution gaussienne et la valeur de résistance par feuille Rs1. Mentionnons

finalement que les incertitudes sur les valeurs de résistance de feuille sont obtenues à partir de

l’écart-type de la gaussienne, qui est de 85 Ω/�.
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Figure 4.16 Résistance de feuille Rs et résistance par feuille Rs1 en fonction du nombre de couches
de graphène empilées.

Afin d’analyser les informations contenues dans la figure 4.16, on retrouve dans le tableau 4.2 la

résistance de feuille Rs, la résistance par feuille Rs1, la densité de charge moyenne des échantillons

obtenue par spectroscopie Raman n (voir figure 4.13) et la mobilité électronique µ. Lorsqu’on
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considère du graphène, un matériau bidimensionnel, la mobilité est calculée à partir de l’équation

σ = 1/Rs = neµ [5]. Cette équation est valide pour un échantillon composé d’une seule couche

de graphène. La mobilité pour les échantillons composés de plusieurs couches de graphène est

calculée en supposant que chaque couche est de résistance Rs1 et est à un niveau de dopage moyen

n, mesuré par spectroscopie Raman. On obtient alors une valeur de mobilité effective d’une couche

de l’échantillon.

Tableau 4.2 Propriétés électriques des électrodes transparentes de graphène.

Nombre de
couches de

l’échantillon

Résistance de
feuille moyenne

Rs (Ω/�)

Résistance de
feuille par
couche Rs1

(Ω/�)

Densité de
charge n mesuré

par Raman
(×1012 cm−2)

Mobilité
effective des
porteurs µ
(cm2/V s)

1 560 ± 90 560 ± 90 4 ± 1 7900

2 420 ± 90 840 ± 180 3, 0 ± 0, 6 8400

3 450 ± 90 1350 ± 270 0, 9 ± 0, 4 140 000

4 360 ± 90 1440 ± 360 1, 4 ± 1 25 000

À partir du tableau 4.2 et de la figure 4.16, on peut constater que la résistance de feuille diminue

globalement en fonction du nombre de couches. On peut également constater que l’échantillon à 3

couches possède une résistance légèrement plus élevée que celui à 2 couches, ce qui est contraire

à la tendance. Ceci s’explique aisément par le niveau de dopage très faible de cet échantillon en

particulier, tel que mesuré par spectroscopie Raman. Pour ce qui est de la résistance par feuille,

l’augmentation observée avec le nombre de feuilles de graphène implique qu’on ne peut pas consi-

dérer la résistance de feuille totale comme l’addition de plusieurs résistances en parallèle ayant

chacune une valeur constante de Rs1. En analysant la densité de charge mesurée par spectroscopie

Raman, on comprend que cette hypothèse est fausse, car le niveau de dopage moyen des échan-

tillons diminue lorsqu’on augmente le nombre de couches de graphène. Ainsi, les couches les plus

éloignées du substrat sont de moins en moins chargées et possèdent une résistance électrique plus

élevée, ce qui augmente la valeur de résistance par feuille lorsqu’on augmente le nombre de couches

de graphène des échantillons. Ce résultat implique donc que le dopage est relié au substrat, ce qui

est compatible avec les résultats antérieurs obtenus par notre groupe de recherche [57, 71].

Il est également possible de comparer les résultats obtenus à la figure 4.16 à ceux de Li et

al. [20], présentés dans la figure 2.8a. On constate ainsi que la résistance de feuille moyenne de

notre échantillon comportant une seule couche de graphène est plus de trois fois inférieure à celle
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de Li et al., ce qui démontre la qualité de notre procédé de croissance et de transfert. De plus,

les échantillons comportant plusieurs couches de graphène possèdent tous une résistance égale ou

inférieure à celle mesurée par Li et al., ce qui démontre que nous avons atteint un niveau de qualité

équivalent ou supérieur aux meilleurs groupes internationaux.

Finalement, il est possible d’utiliser la valeur de résistance par feuille ainsi que le niveau de do-

page moyen obtenu par spectroscopie Raman pour calculer la mobilité électronique effective µ de

chaque échantillon. Ce calcul montre que cette mobilité varie grandement en fonction du nombre

de couches de graphène. Ceci est un résultat attendu étant donné que nos échantillons possèdent

des densités de charge différentes et que la mobilité du graphène varie en fonction de celle-ci. Afin

de comparer la mobilité électronique de nos échantillons aux valeurs présentées dans la littérature,

nous utiliserons aussi les résultats obtenus sur une électrode de graphène dopé électrochimique-

ment, ce qui nous permettra de mesurer la mobilité en fonction de la densité de charge. Nous

présenterons ces résultats dans la section suivante.

En résumé, nous avons vu dans cette section des résultats de caractérisation d’électrodes trans-

parentes de graphène à l’aide de spectroscopie Raman, de la transmission optique et de mesures

de résistance de feuille par la méthode de van der Pauw. Les résultats de spectroscopie Raman ont

permis d’évaluer le niveau de dopage du graphène, une valeur utile pour l’analyse des mesures de

résistance électrique. Concernant l’ajout successif de couches de graphène, nous avons montré que

ceci diminue la résistance de feuille totale des électrodes de graphène. L’utilisation de spectrosco-

pie Raman pour mesurer le dopage nous a également permis de montrer qu’il existe un dopage

important du graphène par le substrat et que ce dopage diminue lorsqu’on éloigne les couches du

substrat, un aspect qui devrait être contrôlé lors de la fabrication d’électrodes comportant plusieurs

couches de graphène empilées, par exemple en ajoutant une étape de dopage chimique [3]. De plus,

bien que le procédé de transfert d’une deuxième couche semble endommager la première couche,

ceci a un impact négligeable sur la résistance des échantillons lorsqu’on passe à 3 ou 4 couches de

graphène. Nous présenterons maintenant dans la section suivante des mesures électriques réalisées

sur une électrode de graphène dopé électrochimiquement, ce qui permet de moduler le travail de

sortie du graphène sur une large plage. Cette approche vise à optimiser l’efficacité d’injection des

électrodes de graphène.
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4.3.4 Dopage électrochimique du graphène

Pour terminer, nous présentons dans cette section les résultats obtenus lors du dopage élec-

trochimique d’électrodes de graphène. Un liquide ionique est utilisé pour transférer une densité

élevée de charges au graphène et ainsi modifier son travail de sortie. Ces mesures ont été réalisées

en continu pendant plusieurs jours sur une électrode de graphène monocouche transféré sur un sub-

strat de 300 nm d’oxyde de silicium sur silicium. Ceci a permis de suivre l’évolution temporelle

de la courbe de résistance en fonction de la différence de potentiel appliquée entre le graphène et

l’électrode de platine. On retrouve tout d’abord dans la figure 4.17 cette courbe pour des mesures

prises à différents intervalles de temps. Mentionnons également que la résistance de feuille est ap-

proximée à partir de la résistance mesurée et du rapport longueur L = 1, 5 cm sur largeur l = 3 mm

des échantillons selon R = Rs
L
l , ce qui inclut la résistance de contact qui est inférieure à la résis-

tance de l’électrode de graphène. Le point de Dirac est clairement identifié dans ces courbes à partir

de la position du maximum de résistance.
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Figure 4.17 Résistance de feuille en fonction de la tension de grille mesurée par rapport au platine
d’une électrode de graphène transférée sur 300 nm d’oxyde de silicium sur silicium et immergée
dans un liquide ionique, le BMIM-PF6.

À partir de cette figure, on peut tout d’abord remarquer qu’il y a une évolution importante des

caractéristiques de transport de l’échantillon en fonction du temps de mesure. Ainsi, la première

mesure réalisée au jour 0 montre un échantillon fortement dopé de type p, avec un point de Dirac

situé à 0,43 V par rapport au platine. Rappelons que ce point de Dirac correspond à une situation

où la position du niveau de Fermi coïncide avec une densité de porteurs minimale (voir figure 2.9).

Par la suite, la mesure prise 23 jours après la première montre un déplacement du pic de Dirac vers
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la gauche, maintenant situé vers 0,32 V par rapport au platine. Il est également possible d’observer

que la forme de la courbe indique la présence de deux pics convolués, soit un pic à 0,32 V et un

autre à -0,05 V par rapport au platine. Ce phénomène est d’autant plus accentué lorsqu’on regarde

la mesure prise après 30 jours, où la présence de deux pics de Dirac est très claire. On observe

également pour cet échantillon un décalage accru du pic principal, qui est maintenant à une valeur

de 0,18 V par rapport au platine. Finalement, la dernière mesure, prise après 50 jours, montre un

pic de Dirac unique, beaucoup plus étroit et situé à un potentiel négatif de -0,05 V par rapport au

platine.

Il est difficile d’expliquer ce phénomène car il implique forcément un changement important

de la couche de graphène ou de la référence de platine. Effectivement, nous savons que le travail

de sortie du graphène intrinsèque est de 4,6 eV, une valeur qui explique bien la différence de po-

tentiel de 0,43 V mesuré lors de la première mesure entre le graphène et le platine, dont le travail

de sortie est supérieur à 5 eV [66]. Or, la dernière mesure, dont la différence de potentiel mesuré

entre le graphène et le platine est de -0,05 eV, signifie que le travail de sortie du graphène est équi-

valent à celui du platine. Ceci implique donc qu’il y a eu soit modification chimique de l’électrode

de platine, ce qui n’est pas impossible, ou alors de la couche de graphène. Puisque la mesure du

graphène montre deux pics à des positions différentes, nous supposons que c’est celui-ci qui est

modifié avec le temps. Ce comportement pourrait s’expliquer par l’accumulation de charges posi-

tives à la surface du graphène, qui viendrait modifier la valeur du travail de sortie de celui-ci. Ces

charges proviennent d’une transformation des molécules de l’électrolyte par un transfert de charge

à partir du graphène et forment des ions positivement chargés. La modification est initialement

non-homogène, ce qui explique la présence de deux pics à des positions différentes. Avec le temps,

on observe une distribution des charges à la surface du graphène, causant un applanissement du

potentiel. Les mesures réalisées suite à l’atteinte de cet état d’équilibre n’ont pas montré d’évolu-

tion significative du niveau de dopage de l’échantillon, ce qui implique que ces charges sont liés au

graphène. D’autres expériences sont d’ailleurs en cours afin d’expliquer la raison physique derrière

cette évolution de la couche de graphène. Il serait également souhaitable de remplacer la référence

de platine, qui peut être modifiée chimiquement et dont la position en potentiel n’est pas connue

précisément, par une électrode de référence électrochimique, tel qu’une électrode à base d’argent-

chlorure d’argent (Ag-AgCl) [59]. Ceci nous permettrait de connaître précisément la position en

potentiel du pic de Dirac du graphène et de déterminer le type de dopage initial.

Nous pouvons néanmoins nous intéresser aux résultats obtenus après 50 jours de mesures. On

retrouve ainsi dans la figure 4.18 la résistance de feuille en fonction de la position du niveau de
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Fermi et de la densité de porteurs n (figure 4.18a) et la mobilité des porteurs en fonction de la

position du niveau de Fermi et de la densité de charge, calculée selon l’équation σ = 1/Rs = neµ

présentée dans la section 4.3.3 (figure 4.18b). Rappelons ici qu’on considère le potentiel mesuré

par rapport à la position du point de Dirac et que les équations 2.2 et 2.7 permettent de retrouver la

position du niveau de Fermi et la densité de charge en fonction de la tension mesurée.
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Figure 4.18 Résistance de feuille (4.18a) et mobilité des porteurs (4.18b) en fonction de la position
du niveau de Fermi et de la densité de charge pour une électrode de graphène transférée sur 300 nm
d’oxyde de silicium sur silicium.

À partir de cette figure, il est possible de tirer quelques informations concernant la qualité de nos

échantillons. Tout d’abord, la figure 4.18a nous permet de calculer la mobilité de nos échantillons,

ce qui est présenté dans la figure 4.18b. Cette figure montre bien qu’il existe une variation impor-

tante de la mobilité en fonction de la densité de porteurs. Il est tout d’abord possible de comparer

les résultats présentés précédemment sur nos électrodes de graphène sur verre (voir tableau 4.2)

aux mobilités présentées dans la figure 4.18b. En s’intéressant à la branche p (celle de gauche),

car on suppose que les échantillons de graphène sur verre sont dopés de type p, on retrouve des

valeurs de mobilité d’environ 4700, 6300, 115000, 20 000, ce qui correspond bien aux valeurs cal-

culées de 7900, 8400, 140 000 et 25 000 cm2/V s présentées précédemment (voir tableau 4.2). La

mobilité de nos échantillons est également comparable aux résultats présentés dans la littérature

pour des échantillons de graphène CVD [18, 19], ce qui indique encore une fois la haute qualité de

nos croissances de graphène. De plus, les niveaux de dopage élevés obtenus avec le liquide ionique

permettent de diminuer la résistance de feuille pour un échantillon de graphène monocouche jus-

qu’à 260 Ω/�, une valeur inférieure à celle mesurée sur notre électrode comportant 4 couches de

graphène empilées. Mentionnons finalement que les valeurs élevées de mobilité obtenues lorsque la

densité de porteurs est faible sont dues au modèle utilisé, qui n’est pas valide près du point de neu-
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tralité. Ce modèle demeure utilisé dans la littérature et permet de comparer des valeurs de mobilité,

à condition de spécifier la densité de porteurs considérée.

Pour ce qui est de la modification du travail de sortie du graphène par dopage, la figure 4.18a

permet d’évaluer la variation du niveau de Fermi qu’il est possible d’atteindre. Ainsi, l’application

d’une différence de potentiel de ±2 V entre l’électrode de platine dans le liquide ionique et le

graphène se traduit par une différence de potentiel mesurée entre l’autre électrode et le graphène

variant entre -1,55 et 0,9 V, tel que montré dans la figure 4.17. En considérant ces valeurs de

différence de potentiel et les paramètres du liquide ionique utilisé (voir section 2.4.4), il est possible

de retrouver la variation du niveau de Fermi autour du point de Dirac, qui se situe ainsi entre -1 et

0,7 eV. On obtient donc un rapport inférieur à 3 entre le potentiel appliqué et la variation du niveau

de Fermi, ce qui est considérable. Il est ici difficile d’évaluer la position absolue du travail de sortie

du graphène puisque nous ne connaissons pas précisément la position de l’électrode de platine. En

supposant un travail de sortie de 5 eV pour l’électrode de platine, correspondant à la différence

de 0,4 V mesurée entre le graphène et l’électrode de platine, et en considérant la modification du

travail de sortie du graphène après 50 jours de mesure, on obtiendrait ainsi une variation du travail

de sortie entre 4,3 et 6 eV.

Bien que nous n’avons pas mesuré directement le travail de sortie du graphène modulé électro-

chimiquement, par microscopie à sonde de Kelvin par exemple, il ne fait aucun doute que l’utilisa-

tion d’un liquide ionique permet de doper le graphène à un niveau impossible à atteindre électro-

statiquement. Ceci est vérifiable par l’atteinte d’une saturation de la résistivité à moins d’un volt de

la position du pic de Dirac, tandis que ceci nécessite plusieurs dizaines de volts pour du graphène

dopé électrostatiquement [5]. Il est donc envisageable d’utiliser un dopage électrochimique dans un

dispositif complet. En effet, nous venons de montrer qu’il est possible de déplacer significativement

le niveau de Fermi du graphène, et donc son travail de sortie, en appliquant une tension de quelques

volts entre une électrode et le graphène dans un liquide ionique. Étant donné que cette tension

est statique, elle ne requiert pratiquement aucun courant et pourrait donc être appliquée dans un

dispositif optoélectronique complet incluant du graphène dopé électrochimiquement. Le graphène

peut alors être utilisé comme électrode arrière ou alors comme électrode avant, car certains liquides

ioniques ont une absorption optique négligeable si la couche utilisée est suffisamment mince. L’uti-

lisation d’une couche d’encapsulation transparente ou non permettrait de sceller le dispositif, car

les liquides ioniques sont souvent sensibles à la présence d’oxygène ou de vapeur d’eau. Un dis-

positif ainsi conçu permettrait de moduler le travail de sortie du graphène en fonction du matériau

actif utilisé, transformant ainsi le graphène en une électrode transparente pratiquement universelle.
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Certains liquides ioniques sont d’ailleurs solides à température ambiante, il est donc envisageable

de les chauffer pour les rendre liquides, d’appliquer un potentiel donné puis de les refroidir afin

de figer la double couche ionique à l’interface avec le graphène. Nous avons d’ailleurs réalisé des

mesures préliminaires avec du graphène et un liquide ionique dont la température de fusion est

d’environ 130 ◦C, le N-methyl-N-propyl-pyrrolidinium hexafluorophosphate (P13-PF6), et ces ré-

sultats montrent qu’il est possible de conserver un potentiel appliqué lorsque le liquide ionique est

figé à l’état solide. Ainsi, les résultats présentés dans cette section montrent que la structure électro-

nique unique du graphène possède l’avantage de permettre une variation importante de son niveau

de Fermi pour un faible potentiel appliqué dans un liquide ionique. Cette particularité pourrait per-

mettre de contourner l’inconvénient du travail de sortie relativement faible du graphène par rapport

à de nombreux matériaux organiques fréquemment utilisés comme couche active [54].

4.3.5 Conclusion

Pour conclure cette section portant sur l’utilisation de graphène comme électrode transparente,

résumons les différentes propriétés mesurées sur nos échantillons de graphène. Tout d’abord, nous

avons montré qu’il est possible d’utiliser plusieurs transferts successifs pour obtenir des électrodes

transparentes composées de une à quatre couches de graphène empilées. Ensuite, des mesures en

spectroscopie Raman permettent de mesurer le niveau de dopage moyen des échantillons, qui dimi-

nue lorsqu’on augmente le nombre de couches de graphène empilées. Ceci est explicable par une

diminution de l’interaction graphène-substrat lorsqu’on ajoute plusieurs couches, ce qui diminue le

transfert de charge et donc le dopage du graphène. Concernant les propriétés optiques du graphène,

nous avons mesuré une absorption presque constante entre 400 et 1000 nm de longueur d’onde. De

plus, l’augmentation de l’absorption liée au nombre de couches empilées est d’environ 2,5 % par

couche, une valeur très près de la valeur de 2,3 % prédite par la théorie. Pour ce qui est des pro-

priétés de transport électriques, des mesures de résistance de feuille utilisant la méthode de van der

Pauw ont montré qu’un empilement de plusieurs couches de graphène, jusqu’à 4 couches, permet

de diminuer la résistance de feuille à des valeurs aussi faibles que 360 Ω/�, une valeur comparable

aux valeurs présentées dans la littérature. Ces mesures ont également montré que certaines régions

de l’échantillon pouvaient être endommagées lors du transfert de la deuxième couche de graphène,

mais que cet effet est compensé lorsqu’on rajoute d’autres couches.

Finalement, l’utilisation d’un liquide ionique permet d’appliquer un potentiel au graphène et de

modifier son niveau de Fermi à de très haut niveau. Ce haut niveau de dopage permet de diminuer la
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résistance de feuille d’une monocouche de graphène jusqu’à 260 Ω/�. De plus, l’avantage principal

de cette configuration est la possibilité de modifier le travail de sortie du graphène, qui peut ainsi

varier jusqu’à 1 eV par rapport à son travail de sortie intrinsèque. Nous croyons que ceci pourrait

permettre de réaliser des dispositifs complets dans lesquels la barrière d’injection entre le graphène

et le matériau actif est modulée afin de maximiser l’efficacité d’injection. Les résultats présentés

dans cette section confirment l’atteinte de notre troisième et dernier objectif, qui est de caractériser

et d’optimiser les propriétés électriques et optiques d’électrodes transparentes de graphène.
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CHAPITRE 5

DISCUSSION GÉNÉRALE

Ce dernier chapitre présente une discussion générale concernant l’ensemble des résultats. Nous

reviendrons sur le fait que le graphène est un matériau idéal pour remplacer l’ITO comme électrode

transparente, étant donné ses performances et la possibilité de le synthétiser en grande quantité. Par

la suite, nous élaborerons sur la possibilité de modifier le travail de sortie du graphène afin d’obtenir

un contact ohmique avec divers matériaux semiconducteurs.

5.1 Remplacement de l’ITO par du graphène

Tel que présenté dans l’introduction, l’adoption à grande échelle comme source d’énergie des

technologies photovoltaïques nécessite une diminution du coût par watt d’énergie produite. Or,

nous avons mentionné qu’un matériau fréquemment utilisé comme électrode transparente dans les

cellules solaires, soit l’oxyde d’indium-étain (ITO), devient de plus en plus coûteux étant donné

la hausse de la demande et la faible disponibilité des réserves mondiales d’indium. Il est donc

souhaitable de développer des alternatives à ce matériau afin de diminuer le coût de fabrication

des cellules. Le matériau choisi devra être aussi performant tout en possédant une méthode de

fabrication permettant de le synthétiser à grande échelle et à faible coût, tout en étant compatible

avec les lignes de production actuelles. Une de ces alternatives est l’utilisation du graphène, ce que

nous avons choisi pour ce projet de maîtrise. Résumons donc pourquoi la méthode de synthèse et

les propriétés du graphène en font un remplaçant idéal à l’oxyde d’indium-étain.

Concernant la synthèse du graphène, nous avons utilisé dans ce projet un procédé de croissance

CVD à basse pression, utilisant du méthane comme source de carbone et du cuivre comme cataly-

seur et support de croissance, pour obtenir des couches complètes et uniformes de graphène. Cette

méthode est à notre avis un procédé très prometteur pour l’obtention de graphène de haute qualité

et à grande échelle. Tout d’abord, les matériaux nécessaires à cette technique, soit du méthane, de

l’hydrogène et des feuillets de cuivre polycristallins, sont disponibles en grande quantité et à un

coût abordable, un critère nécessaire pour envisager l’utilisation du graphène à grande échelle. De

plus, bien que le système utilisé dans ce projet est limité à la croissance d’échantillons de graphène

de l’ordre du centimètre carré, cette méthode peut être adaptée pour réaliser en continu du graphène

de grande dimension. Nous avons ainsi présenté dans la revue de littérature deux articles montrant
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qu’il est possible de faire la synthèse de graphène sur des feuillets de cuivre ayant jusqu’à 75 cm de

diagonale [3] et même une croissance en continu à partir de rouleaux de cuivre d’une longueur de

100 m [49]. Nous avons également montré, par l’analyse de la littérature et par nos résultats, que le

graphène sur cuivre est principalement monocouche et de haute qualité. Ainsi, nous croyons que le

graphène est un matériau intéressant pour remplacer l’ITO comme électrode transparente, puisqu’il

peut être synthétisé à un coût raisonnable et à grande échelle en utilisant des matériaux disponibles

en grande quantité.

Le deuxième objectif de ce projet porte sur le transfert du graphène vers différents substrats.

Cette étape est nécessaire pour la fabrication de dispositifs utilisant le graphène comme électrode.

Pour ce projet, nous avons choisi d’optimiser une méthode de transfert à base d’un polymère, le

polyméthacrylate de méthyle (PMMA), pour transférer le graphène. Cette couche de PMMA sert

de support mécanique et permet de dissoudre le cuivre pour ensuite transférer le graphène vers un

autre substrat, sans entraîner de rupture de la couche de graphène. Cette technique a été privilé-

giée puisqu’il a été montré dans la littérature que l’utilisation de PMMA minimise les résidus de

contamination. Bien que cette méthode soit idéale pour le transfert d’échantillons de haute qualité

et de petite taille, il est nécessaire d’envisager une autre méthode pour réaliser le transfert à grande

échelle de graphène. Ceci a déjà été présenté dans la littérature, où un adhésif thermique est utilisé

pour transférer des feuilles de graphène de 75 cm de diagonale [3]. Bien que ces résultats montrent

une contamination plus élevée du graphène par rapport à l’utilisation du PMMA, la simplicité de la

méthode et les propriétés optiques et électriques du graphène équivalentes compense très bien cet

inconvénient. Cette technique permet ensuite de réaliser un transfert en continu en faisant passer la

feuille de cuivre dans un bain de gravure, puis en utilisant un rouleau chauffant pour transférer le

graphène vers un substrat flexible tout en décollant la couche d’adhésif thermique. Une méthode

semblable permet également de transférer le graphène vers un rouleau de substrat flexible (du PET)

en utilisant une résine époxy photosensible pour l’adhésion et une vaporisation d’une solution de

chlorure de cuivre (CuCl2) pour dissoudre le cuivre [49]. Ces deux exemples montrent que des

techniques à grande échelle sont présentement développées et permettent déjà de transférer du gra-

phène vers différents substrats. De plus, bien que ces deux méthodes impliquent une dissolution du

feuillet de cuivre, il existe des méthodes utilisant une réaction électrochimique, qui forme des bulles

d’hydrogène à l’interface graphène-cuivre et sépare délicatement le graphène du feuillet de cuivre

sans le dissoudre, permettant ainsi de le réutiliser [72]. Ainsi, puisqu’il est possible de synthétiser

et de transférer vers différents substrats le graphène, nous ne voyons pas d’obstacle réel relié à la

fabrication pouvant empêcher le remplacement des oxydes d’indium par du graphène.
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Afin d’envisager le remplacement de l’ITO par du graphène, il est également nécessaire que la

performance de dispositif à base de graphène soit au moins équivalente à celle de dispositifs à base

d’ITO. Les résultats présentés dans ce mémoire montrent que le graphène possède des propriétés

équivalentes, voire surpassant celles de l’ITO. Tout d’abord, nous avons montré que l’absorption

optique du graphène monocouche est d’environ 2,5 % par couche et constante entre une longueur

d’onde de 400 à 1000 nm. Comparativement à l’ITO, qu’on utilise généralement à une épaisseur

correspondant à une absorption optique dans le visible de 10 % [50], il est possible de réaliser

des électrodes de graphène de transparence variant entre 97,5 % pour une électrode monocouche

jusqu’à 90 % pour une électrode constituée par l’empilement de quatre couches de graphène. Ainsi,

les propriétés optiques du graphène en font un matériau supérieur à l’oxyde d’indium-étain pour la

fabrication de dispositifs optoélectroniques.

L’autre aspect très important à considérer est la résistance de feuille des électrodes. Nous avons

utilisé la méthode de van der Pauw et mesuré des échantillons ayant entre une à quatre couches

de graphène. Les résistances mesurées, variant entre 560 et 360 Ω/�, correspondent aux valeurs

présentées dans la littérature pour des électrodes de graphène. En comparant avec l’ITO, dont la

résistance de feuille peut être aussi faible que 25 Ω/� pour une transmission optique de 86 %,

on constate que les électrodes à quatre couches de graphène mesurées dans ce projet sont plus de

10 X plus résistives. Heureusement, cette différence ne se traduit pas nécessairement par une perte

équivalente d’efficacité des dispositifs, car nous avons montré dans la revue de littérature qu’un

dispositif utilisant des électrodes de graphène ayant une résistance de feuille de 3500 Ω/� est à

93 % aussi efficace qu’un autre utilisant de l’ITOm, ce qui implique que la résistance de feuille

n’est pas toujours le facteur limitant. Bien que nous n’avons pas développé cette méthode dans ce

projet, il est également possible d’utiliser différentes solutions chimiques, tels que l’acide nitrique

ou une solution de chlorure d’or (AuCl3 à 25 mM dans du nitrométhane) afin de doper le graphène

et ainsi diminuer la résistance de feuille des électrodes jusqu’à une valeur d’environ 100 Ω/� [3]

pour du graphène monocouche et d’environ 30 Ω/� pour une électrode composée de 4 couches de

graphène. L’ensemble des résulats présentés dans ce mémoire et dans la littérature nous permettent

d’affirmer que les propriétés optiques et électriques du graphène sont supérieures à celles de l’ITO.

De plus, bien que cet aspect n’a été abordé que brièvement dans ce mémoire de maîtrise, il est très

important de mentionner que les propriétés mécaniques du graphène permettent de fabriquer des

dispositifs flexibles, ce qui n’est pas le cas avec les oxydes d’indium [3, 6, 50].

En résumé, ce projet démontre que le graphène est un matériau de choix pour remplacer les

matériaux à base d’indium comme électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques.
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Ceci est explicable puisqu’il est possible de le synthétiser et de le transférer à grande échelle, de

façon continue et à un coût raisonnable, contournant ainsi le problème de la rareté de l’indium.

De plus, nous avons montré que les propriétés optiques et électriques du graphène résultent en des

électrodes performantes et comparables à celles d’ITO. Nous nous intéresserons maintenant à un

autre aspect très important du graphène, soit la possibilité de modifier son travail de sortie afin de

maximiser l’efficacité d’injection dans des semiconducteurs.

5.2 Modification du travail de sortie du graphène et efficacité d’injection

Le deuxième aspect important sur lequel nous souhaitons revenir suite à la présentation de

l’ensemble des résultats de ce projet de maîtrise est la possibilité de modifier le travail de sortie

du graphène. Ceci est possible étant donné la faible densité d’états du graphène, qui implique un

déplacement de son niveau de Fermi par un transfert de charges. Nous avons présenté dans la revue

de littérature deux méthodes permettant de doper le graphène, soit la méthode électrostatique et

électrochimique. Dans le cas électrostatique, une tension est appliquée sur un substrat de silicium

dopé recouvert d’une couche isolante d’oxyde de silicium. Nous avons calculé que pour un oxyde

de 300 nm d’épaisseur, l’application d’une tension de ±100 V se traduit par un transfert de porteurs

vers le graphène d’au plus 7, 2× 1012 cm−2 pour un déplacement correspondant du niveau de Fermi

d’environ 0,35 eV (voir section 2.4.3).

Nous avons également montré que l’application d’un potentiel entre une électrode de platine

et le graphène immergé dans un liquide ionique, le BMIM-PF6, permet d’atteindre des niveaux de

dopage beaucoup plus élevé pour une fraction de la tension appliquée dans le cas électrostatique.

Ainsi, il a été calculé pour ce liquide ionique que l’application d’une différence de potentiel de 2 V

par rapport à la position du point de Dirac résulte en une densité de porteurs de 9, 6×1013 cm−2, pour

un déplacement correspondant du niveau de Fermi de 1,25 eV. Ce résultat démontre que l’utilisation

d’un dopage électrochimique est très avantageuse par rapport au dopage électrostatique étant donné

le rapport élevé entre le potentiel appliqué et le déplacement du niveau de Fermi.

Ainsi, bien que nous n’ayons pas mesuré directement dans ce projet la variation du niveau de

Fermi en fonction du potentiel appliqué au liquide ionique, nous avons montré par des mesures

électriques qu’un niveau de dopage très élevé peut être atteint par la méthode électrochimique.

Ceci est vérifiable par une variation importante de la conductivité de l’électrode et par la faible lar-

geur du point de Dirac pour une faible tension appliquée. Les résultats expérimentaux démontrent

également qu’une tension de 2 V appliquée entre une électrode de platine et le graphène résulte en
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une tension mesurée variant entre 0,9 et 1,7 V entre une électrode de référence de platine et le gra-

phène. Cette valeur mesurée dans le liquide ionique est utilisée pour calculer la densité de charge

correspondante. Cette mesure est également importante puisque les liquides ioniques doivent tous

être utilisés à l’intérieur de leur fenêtre électrochimique, car à l’extérieur de celle-ci il se produit

des réactions de réduction ou d’oxydation des molécules, ce qui les dégrade et se traduit par une

augmentation du courant de fuite [67]. Dans le cas du BMIM-PF6, cette fenêtre a été calculée

comme étant entre 3 et 7 V par rapport au niveau du vide [67]. En considérant notre électrode de

référence en platine, dont le travail de sortie est d’environ 5 eV, nous avons appliqué un potentiel de

±2 V autour de cette valeur, ce qui nous place à l’intérieur de la fenêtre électrochimique du liquide

ionique. Ces potentiels ont pu être appliqués sans observer de hausse du courant de fuite, signe que

nous sommes à l’intérieur de la fenêtre électrochimique.

L’objectif principal de ces mesures est de montrer qu’il est possible de modifier le travail de

sortie du graphène autour de sa valeur d’équilibre de 4,6 eV. En effet, nous avons montré qu’une

variation du niveau de Fermi du graphène se traduit nécessairement par une variation de son travail

de sortie, qui est défini comme la différence entre le niveau de Fermi et le niveau du vide. Puisque

l’obtention d’un contact ohmique entre l’électrode de graphène et le matériau actif considéré néces-

site un alignement des bandes, et donc des valeurs de travail de sortie, il est souhaitable de pouvoir

moduler celui du graphène pour permettre l’obtention d’une faible résistance de contact avec plu-

sieurs matériaux actifs. Dans le cas de nos mesures, les valeurs prévues du travail de sortie modifié

du graphène, calculées à partir de la différence de potentiel mesurée entre l’électrode de référence

dans le liquide ionique et le graphène, sont de 4,3 et 6 eV. Il aurait même été possible d’atteindre

des valeurs situées entre 3,6 et 6 eV en considérant la fenêtre électrochimique du BMIM-PF6, qui

n’a pas été atteinte puisque les potentiels mesurées par l’électrode de référence sont inférieurs à

ceux appliqués. De plus, certains liquides ioniques ont une fenêtre électrochimique encore plus

grande que le BMIM-PF6, tel que le P13-PF6, dont la fenêtre électrochimique est environ située

entre 2 et 8 V par rapport au niveau du vide. Ceci permet d’envisager de modifier le travail de sortie

du graphène sur une plage encore plus large (3,1 à 6,4 eV) que celle pouvant être atteinte par le

BMIM-PF6.

La modulation du travail de sortie du graphène sur une plage aussi large rend possible l’utili-

sation du graphène comme électrode autant pour l’injection d’électrons que de trous. Ainsi, il est

possible d’utiliser le graphène pour l’injection de trous vers des matériaux actifs dont la position de

la bande de valence (ou de la plus haute orbitale moléculaire occupée, HOMO) ou pour l’injection

d’électrons vers des matériaux actifs dont la position de la bande de conduction (ou de la plus basse
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orbitale moléculaire inoccupée, LUMO), sont situées entre 3,6 et 6 eV. Cette possibilité d’utiliser le

graphène à la fois comme électrode pour les trous et les électrons en fait donc une électrode univer-

selle. Par exemple, trois matériaux organiques fréquemment utilisés pour la fabrication de cellules

photovoltaïques, le CPB, le α-NPD et le 2T-NATA, ont une position respective de leur HOMO

(LUMO) d’environ 6 (3), 5,4 (2,3) et 5 (2,1) eV par rapport au niveau du vide [73]. Si on considère

plutôt une cellule photovoltaïque inorganique, tel qu’une cellule à base de p-CdTe / n-CdS, la posi-

tion de la bande de valence du CdTe est de 5,8 eV et celle de la bande de conduction du CdS est de

4,5 eV [74]. Ainsi, le travail de sortie du graphène intrinsèque de 4,6 eV ne permet pas d’obtenir

un bon contact avec ces matériaux et nécessite donc d’être modifié, ce qui est possible électrochi-

miquement. Cependant, la prédiction de l’alignement entre un conducteur et le semi-conducteur ne

se mesure pas uniquement à la valeur du travail de sortie et nécessite généralement l’utilisation de

modèles plus complexes et une validation par des mesures de la barrière de contact, ce qui dépasse

le cadre de ce mémoire [73]. Nous terminerons donc ce chapitre en expliquant comment réaliser

des dispositifs dans lesquels le travail de sortie du graphène serait modifié.

Tel que présenté dans la section 4.3.4, la modification du travail de sortie du graphène à l’aide

d’un liquide ionique est envisageable dans un dispositif puisqu’elle ne nécessite que l’application

d’une tension statique, ce qui ne consomme aucun courant. De plus, les mesures préliminaires que

nous avons réalisées avec le P13-PF6, qui présente l’avantage d’avoir une fenêtre électrochimique

plus large que le BMIM-PF6 tout en étant solide à température ambiante, montrent qu’un potentiel

appliqué peut être figé lorsque le liquide ionique est refroidi et redevient solide. L’utilisation d’un

liquide ionique solide à température ambiante simplifie la conception de dispositifs, car il n’est plus

nécessaire d’utiliser un autre matériau pour confiner et encapsuler le liquide ionique à la surface

du graphène. Par exemple, en considérant le graphène comme électrode transparente supérieure, la

réalisation d’un dispositif complet peut se faire de la façon suivante : On débute par fabriquer les

couches inférieures, c’est-à-dire celles en contact avec l’électrode du bas, non-transparente. Puis,

une méthode de transfert à sec, par exemple en utilisant un adhésif thermique, permettrait ensuite

de déposer une couche de graphène à la surface du dispositif. Une fine couche du liquide ionique

est ensuite déposée sur le graphène et un potentiel désiré est appliqué alors que le liquide ionique

est à son état liquide. On refroidit ensuite le liquide ionique, figeant ainsi la double couche ionique

à la surface du graphène et permettant de conserver le potentiel appliqué. Finalement, une couche

d’encapsulation serait appliquée par dessus la couche de liquide ionique, devenue solide, afin de

le protéger de l’environnement. Un dispositif complet peut ainsi être réalisé, avec une électrode de

graphène dont le travail de sortie est spécifiquement ajusté en fonction du matériau actif considéré.



82

Une évaluation de la stabilité temporelle du liquide ionique permettrait ensuite de déterminer si un

cycle de chauffage et d’application du potentiel est nécessaire après un certain temps pour conserver

le dopage du graphène à son niveau souhaité.
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CHAPITRE 6

CONCLUSION

6.1 Rappel des objectifs du projet

Afin de conclure ce mémoire de maîtrise, débutons par rappeler les trois objectifs fixés pour

ce projet. Ainsi, le premier objectif était de développer un procédé de croissance CVD permet-

tant l’obtention d’une couche complète et uniforme de graphène de haute qualité. Suite à l’atteinte

de cet objectif, il était également nécessaire de développer et d’optimiser une méthode permettant

de transférer les couches de graphène vers différents substrats sans en altérer les propriétés. Fi-

nalement, l’objectif final du projet était de caractériser et d’optimiser les propriétés électriques et

optiques d’échantillons de graphène en vue d’une utilisation comme électrode transparente.

6.2 Synthèse des résultats obtenus

Concernant le premier objectif, nous avons utilisé un procédé de croissance CVD à basse pres-

sion, utilisant le méthane comme source de carbone et des feuillets de cuivre comme support et

catalyseur de croissance. L’optimisation des paramètres de croissance nous a permis d’obtenir des

couches complètes de graphène, composées à plus de 80 % de graphène monocouche. L’utilisa-

tion de spectroscopie Raman a montré que le graphène contient peu de défauts, car le pic D n’est

pas détectable dans le spectre Raman. De plus, des images MEB réalisées sur le cuivre suite à

la croissance montrent la présence de plis de dilatation thermique et d’un contraste uniforme sur

l’ensemble de l’image, ce qui prouve que la couche est complète. Ces images MEB ont également

montré la présence de nanoparticules d’oxyde de silicium, que nous attribuons à une contamination

venant du tube de quartz utilisé pour la croissance.

Afin de poursuivre la caractérisation de nos échantillons de graphène, nous avons optimisé

une méthode pour le transfert du graphène CVD vers différents substrats, tels que des substrats

de verre ou de silicium recouverts d’oxyde de silicium (100 ou 300 nm d’épaisseur). L’utilisation

de ces substrats d’oxyde de silicium permet l’observation au microscope optique du graphène, car

le contraste entre le substrat et le graphène est renforcé par un phénomène optique. Ces images

montrent une surface propre et sur laquelle on ne peut voir de traces de PMMA. Afin de confir-
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mer ces résultats, un microscope électronique à balayage a été utilisé. Les images MEB obtenues

à plus fort grossissement, montrent une surface de graphène complète et uniforme, sans traces ap-

parentes de PMMA, ce qui est comparable aux résultats présents dans la littérature. Ces images

montrent également la présence des nanoparticules. Finalement, l’analyse par cartographie Raman

des échantillons de graphène transféré montre un rapport ID/IG est de l’ordre de 3 %, une valeur

faible lorsqu’on la compare à des résultats présentés dans la littérature.. Ces mesures permettent

également de confirmer la nature monocouche à plus de 80 % des couches de graphène. La spec-

troscopie Raman montre également que le graphène est légèrement dopé, ce qui est attendu pour du

graphène en contact avec de l’oxyde de silicium et exposé à l’air. L’ensemble de ces résultats dé-

montre que nous avons réussi à développer une méthode de transfert de graphène qui n’endommage

pas le graphène et laisse la surface exempte de résidus visibles de contamination.

Par la suite, nous avons utilisé la méthode de croissance et de transfert pour fabriquer des élec-

trodes transparentes de graphène. Ainsi, l’utilisation de plusieurs transferts successifs a permis

d’obtenir des électrodes composées d’une à quatre couches empilées de graphène. Ces électrodes

ont ensuite été caractérisées par spectroscopie Raman, par transmission optique et par des mesures

électriques par la méthode de van der Pauw. L’utilisation de spectroscopie Raman a permis de me-

surer le niveau de dopage moyen des échantillons, qui diminue lorsqu’on augmente le nombre de

couches de graphène. Ceci est dû à une diminution du transfert de charge entre le substrat et les

couches supérieures de graphène. Les propriétés optiques des électrodes de graphène indiquent une

absorption pratiquement constante entre 400 et 1000 nm de longueur d’onde. L’ajout de couches

de graphène résulte en une augmentation de l’absorption d’environ 2,5 % par couche. Pour ce qui

est des propriétés de transport électrique des électrodes, les mesures électriques montrent une résis-

tance de feuille aussi faible que 360 Ω/� pour un échantillon comportant 4 couches de graphène,

une valeur comparable aux résultats présentés dans la littérature. Ces mesures montrent également

que la première couche de graphène semble être endommagée lors du transfert de la deuxième

couche et que cet effet est ensuite compensé électriquement lorsqu’on rajoute d’autres couches.

Nous avons également démontré qu’il est possible de doper électrochimiquement le graphène

dans un liquide ionique à des niveaux très élevés. Ceci permet de déplacer son niveau de Fermi

et donc son travail de sortie entre 4,3 et 6 eV. Nous croyons que ce résultat permet d’envisager la

fabrication d’une électrode transparente universelle de graphène, dont le travail de sortie peut être

modulé afin de minimiser la barrière d’injection dans des semiconducteurs. Ce dopage élevé du gra-

phène permet également de diminuer sa résistance de feuille jusqu’à 260 Ω/� pour un échantillon

monocouche. Les valeurs de mobilité électronique du graphène déduite de ces mesures prouvent
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encore une fois la haute qualité de nos échantillons de graphène. Ces résultats démontrent qu’il

est possible d’utiliser du graphène pour réaliser des électrodes transparentes et conductrices de

haute performance. Nous présenterons maintenant dans la dernière section de ce mémoire quelques

applications et problèmes importants n’ayant pu être étudiés lors de ce projet.

6.3 Travaux futurs

Plusieurs éléments intéressants restent à évaluer concernant le procédé de croissance du gra-

phène. Ainsi, il serait intéressant de déterminer le mécanisme de formation des nanoparticules

d’oxyde de silicium afin de les éliminer l’empêcher. Tel que mentionné précédemment, ces nano-

particules semblent agir comme centre de germination, ce qui a comme effet de diminuer la taille

des grains de graphène et d’augmenter la densité d’îlots de graphène multicouche. Certaines de ces

nanoparticules peuvent également nuire à la croissance complète de graphène en générant des trous

de l’ordre de 100 nm dans la couche. Nous croyons donc qu’il serait souhaitable de développer un

procédé de croissance sans la contamination par des nanoparticules. De plus, nous avons également

mentionné qu’il est possible d’ajuster le débit et la pression partielle de méthane et d’hydrogène

afin de diminuer la formation d’îlots bicouche. Ce travail d’optimisation devrait être fait pour notre

système de croissance afin de minimiser, ou encore mieux de pouvoir contrôler en fonction des

applications souhaitées, la densité d’îlots multicouches.

Concernant la méthode de transfert, les résultats présentés dans la littérature en utilisant des

adhésifs thermiques sont prometteurs et permettent d’envisager un transfert à grande échelle, ce qui

est plus difficile à l’aide de la méthode à base de PMMA. L’utilisation d’adhésifs thermiques sim-

plifierait également la fabrication d’électrodes composées d’un empilement de plusieurs couches

de graphène et pourrait prévenir la création de défauts dans la première couche due au contact avec

l’eau. Il pourrait également être intéressant d’évaluer l’impact de la présence des nanoparticules

d’oxyde de silicium sur les propriétés électriques du graphène, telles que le niveau de dopage et la

mobilité. Ceci nécessite préalablement de pouvoir contrôler la densité de nanoparticules formées

durant la croissance.

Finalement, plusieurs possibilités de recherche restent à explorer par rapport à l’utilisation de

graphène comme électrode transparente et plus spécifiquement avec l’utilisation de liquide ionique

pour le dopage électrochimique. En premier lieu, le remplacement de l’électrode de platine par une

électrode de référence, tel que le couple argent-chlorure d’argent, permettrait de connaître préci-

sément la position du niveau de Fermi du graphène et donc de son travail de sortie en fonction du
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potentiel appliqué. Il serait ensuite possible de mesurer la variation de l’efficacité d’injection d’une

électrode de graphène avec différents matériaux actifs et en fonction du potentiel appliqué au li-

quide ionique. Tel que mentionné précédemment, l’utilisation de liquides ioniques solides à tempé-

rature ambiante pourrait simplifier la fabrication de dispositifs optoélectroniques et démontrer qu’il

est possible d’utiliser du graphène dopé électrochimiquement pour optimiser les performances du

dispositif.
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