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INTRODUCTION GENERALE.

L’industrie de la microélectronique recherche towgoa répondre aux besoins de
marché, qui demande des composant de plus en pfimrmpant, en terme de leur vitesse,
d’économie d’énergie.....I'un des éléments clés péaliser cette innovation est de pouvoir

fabriquer des transistors réponds a ces besoins.

Dans le secteur de la microélectronique, enviro% @es composants électronique
sont basés sur le silicium. L'évolution de la tealogie est basée sur la loi de Moore, en se
basant sur des lois d’échelle, les dimensions degposants sont sans cesse réduites pour
ameliorer les performances. Il est évident qu’onpaat pas miniaturiser des composants a
linfini. Pour franchir cette limite, des études pdorent de nouvelles architecteur de
composants de nouveaux concepts ou mode de fonetiment, de nouveaux matériaux....

Parmi les matériaux potentiels, les perspectivegms par I'électronique de carbone.

Le graphéne est le point de départ de tout lesulesakur le graphite, les nanotubes de
carbone et les fullerénes, ce matériaux étais préswe pas exister a I'état libre, car selon le
point de vue commun les cristaux de deux dimensmangeuvent pas exister .en 2004 la
découvert de graphéne a l'état libre par les cleenctA.GEIM et K.NOVOSELOV, a
déclencher immédiatement de nombreuse recherch@rdgriétés électrique de ce nouveau
matériaux en font un candidat potentiel pour legpliagtion électronique, tels que des
transistors a effet de champ(FET) ,par rapportreanotube de carbone le graphéne a tout les
propriété fantastiqgue de ce dernier mais il présBatantage d’étre plan donc plus facilement

intégrable .

Ce manuscrit s’articule autour de 3 chapitres.

Le premier chapitre présent le graphéne de mag@nérale, nous verrons donc la
structure cristallographie du graphene, sa strac@liectronique puis quelque propriété qui
font de ce matériau un matériau remarquable, paawxmcomprendre 'origine et l'intérét

d’utilisation de graphéene dans les transistors.

Dans le deuxiéme chapitre-nous verrons les diftérémcons d’obtenir de graphene
avec a chaque fois les avantages et les inconuénienla méthode. on parlera aussi de
guelque méthode exploiter pour avoir une bandeaditeOn vira aussi quelque type de
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transistor au graphene. Le troisieme chapitre eang la modélisation et simulation d’un

GNR. Enfin, nous finissons par une conclusion esgpectives.




Chapitrel

Généralité sur le
graphene.




Chapitre 1 : généralité sur le graphene.

[-1-Introduction.

Le graphene est un cristal constitue d’un simpbnpl’atomes de carbone repartis
régulierement sur un réseau hexagonal en formeidied’abeille. Il constitue la brique
élémentaire de nombreuses autres formes (allogppie carbone : ainsi le graphite de nos
mines de crayon, fullerénes et les nanotubes d®ar découverts respectivement en 1985 et
1991 sont obtenus en refermant une feuille de g@mapltomme un ballon de football ou en
'enroulant sur elle-méme.

Konstantin Novoselov et Andrei Geim ont réussi,2804, a fabriquer et a observer
une unique feuille de graphéne suffisamment isd&son environnement pour pouvoir étre
considérée comme libre. Pour ces travaux, ces deercheurs de l'université de Manchester
ont recu le prix Nobel de physique en 2010. Le lgéaye S’est vite avere étre un matériau
fascinant, aux propriétés meécaniques et électresigxceptionnelles. Depuis 2004, il suscite
un engouement extraordinaire et donne lieu a ddgerehes variées, des plus fondamentales
aux plus appliquées. [13]

Ce premier chapitre présent le graphéne de mag@&mrérale, nous verrons donc les
différentes formes de carbone, ainsi que la straattistallographie du graphéne, sa structure
électronique puis quelque propriété qui font dem@@ériau un matériau remarquable, puis

guelque application.

|-2-Le carbone.

Le quatrieme élément le plus abadant daree raysteme solaire, aprés I'hydrogéne,
I'hélium et 'oxygene, le carbone possede la paldicté d’exister sous différentes structures
physique (polymorphisme) appelées allotropies. hebane est un élément chimique de
symbole C ,de la famille des cristallogénes ,de éronatomique 6,de masse volumique 2.2 g.
cm* et de masse molaire de 12,0107 g."mobmporte quatre électrons sur sa couche externe
(28 2P),il peux former de multiples liaisons carbone-cam® par hybridation de ses
orbitale :SP,S®graphite) ou SRdiamant).[1,2]
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I-3- Formes allotropiques classiques de carbone.
[-3-1-Graphite.

La forme la plus stable de carbone pur a pressioosphérique et a température
ambiante est le graphite, bien qu’elle soit en g@eé&rouvée sous une forme moins pure le
charbon. Le graphite posséde une structure lameelldont chacun des plans espace de 0.334
nm est constituée d’'un réseau hexagonale (en alikdle) d’atome de carbone.

Les liaisons au sein des plans sont covalent, sama les liaisons inter planaire sont
de type de Van Der Waals, donc faible, C’est pooirtpigraphite est facile a feuiller, chaque
atome est lie a trois voisins les orbitales molgicalde ses liaisons sont de type€ 8Rst-a
dire que chaque électron lié se trouve dans urcétabinés une orbitale atomiqué & deux
orbitales P le quatriéme électron de valence ,initialememisd@rbitale atomique Paui est
orthogonal aux plans graphitiques forme alors dmsdns faiblement localisées avec ses
voisin du méme plan ,Ce dernier électron peux gp#éia la conduction électrique de
graphite.[1,2].

Liaison chimique
covalente (forte)

&7
‘-—-..__-____.—-‘*—-—..___‘;____.—-—.

Liaison van
o— g e _ der Waalsg

s ¥4 z
” s @ M ______p{_____‘ (faible)

y__ _._._J'{..E__. _,_._Ji__h. ______._c’

Figure I.1-Stcture de graphite [2].
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[-3-2-Diamant.

Le diamant est la forme la plus stable de carl@gohaut pression et a haut température.
Il posseéde une structure cubique a face centréss v paramétre de maile dg@357 nm,
et une distance interatomique des=0.154 nm, chaque atome est lié par quatre vofsns
des liaisons hybridées $Bontrairement au cas de graphite ,tout les élestde valence sont
impliquées dans des liaisons covalente, donc lenalid est isolant électriquement .En
revanche , C’est le meilleur conducteur thermigaenc, avec une conductivité thermique
cing foi supérieur a celle du cuivre ,grace a cacstire et a ce type de liaison chimique le
diamant est aussi le matériaux le plus dur quedmmaisse1].[2]

Figure : Structure de diamant [2].

I-4- Nouvelles formes de carbone.

[-4-1-Fullerénes.

Les fullerénes font aussi partie des allotropies cdebone, ces dernier ont été
découverte en 1985 par les chercheures krotogtsrhalley, lls sont composés de 60 atomes
de carbone formant 12 pentagones et sont séparés geexagone de soccer (C60).C'est la
forme la plus stable des fullerenes. Dans ceststeichaque atome a trois voisins comme
dans le graphite, mais du faite de la courburdidésons ne sont pas de type®Sélles sont en
faite un mélange SPet SPB, grace a leur symétrie, les fullerénes C60ont wdute

d’'incompressibilité supérieur a celui de diamahf3]




Chapitre 1 : généralité sur le graphene.

Avec les fullerénes on entre dans le domaine desmatériaux, puisque leur taille est
de l'ordre de quelques nanometres a plusieursrdisale nanomeétres. Les fullerénes les plus
connu sont les C60, et les C70, mais il existeetgaht les C76, C78, C82, C84......... [1]

Figure I-3: Le fullerene C60 [1]

|-4-2- Nanotubes de carbone.

L’existence des nanotubes de carbone a été réefléE991 par I'observation de
structures tubulaires de dimension nanométriques dies résidus générés par I'ablation de
graphite Ces structures sont en fait constituéas du plusieurs cylindres coaxiaux composés
chacun d'une monocouche d’atomes de carbone oggarem réseau hexagonal. Ces
nanotubes, comme on les appellera, ont une géanitasi-unidimensionnelle remarquable,
avec un diameétre de l'ordre du nanometre et unguear pouvant atteindre facilement
plusieurs micrometres. On peut méme aujourd’hweiratre des longueurs allant jusqu’'a
guelques centimetres (La Figure I-4) présente lemgres images de nanotubes de carbone
obtenues par microscopie électronique, ainsi qu'tegrésentation schématique de leur

structure atomique.
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Figure I-4 : Structure d’un nanotube de carbone.

Une autre maniere de concevoir un nanotube esbgidgrer un fulleréne que I'on
allonge en y insérant toujours la méme ceintur¢éodie@ de carbone, de maniére a créer une

paroi composeée uniqguement d’hexagones. (Figure I-5)

Figure I-5 : Structure d’un nanotube decarbone avec déférente fullerénes.

Au-dela de leur géométrie, les nanotubes de carbonepidement suscité l'intérét de
la communauté scientifique pour leurs propriétégsiglues remarquables. D’abord, leur
caractére électrique peut changer dramatiquementétlligue a semi-conducteur en
fonction de leur chiralité, c’est-a-dire de I'ortation du réseau atomique qui les compose, lIs
s’averent de plus étre d’excellents conducteurstridgies : ils supportent une densité de

courant bien supérieure aux métaux classiques|tielse cuivre et peuvent atteindre la limite
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Quantique du transport balistique dans certaingsdiions .Leur structure entiérement
formée de liens covalents conjugués leur donnecégait une grande stabilité mécanique et
chimique. L’ensemble de ces propriétés exceptidemel rapidement laissé envisager leur

potentiel pour une variété d’applications, inclubéiectronique.

La caractéristique de la structure d’'un NTC s’exydint a partir du plan du feuillet de
graphéne, comme il est montré en figure, les vestalet g définissent une cellule unitaire
de base hexagonale du plan contenant 2 atomeddviajure). Ensuite sur la base de vecteur
Ch=na+ma, obtenue comme la somme de n fois le vectewt an fois le vecteur,aAvec

n.m=0.1.2....... on définit 'enroulement du feuillet eannectant les deux extrémités de ce

vecteur G, formant ainsi un tube, la circonférence du tubeansi. L= Cp|=avn, et le
diameétre d=, les deux parametres (n.m) définissent exactement l&sigrdu tube, et donc
I

sa chiralité. Dans le cas de n=m le vectegyid@ne la direction armchair, pour m&0) le
vecteur G est suivant la direction Zigzag et dans ce cagd@®tubes sont appelés Zigzag. Le

vecteur de translation T, définit la largeur d’'unaille unitaire le long de I'axe du tub.[12]

S
armchair (n,n)

Figure 1-6: Définition de la chiralité des nanotube (n.m), sur la base d’'une feuille de
graphene enroulée sur elle-méme en reliant les deextrémités du vecteur G, le vecteur
T est orienté le long de I'axe du tube, dont le made représente la plus petite maille

répétition. [12]

10




Chapitre 1 : généralité sur le graphene.

I-5- Graphene.
[-5-1-Structure atomique.

Dans le graphite, chaque atome de carbone esttligisaatome de carbone par des
liaisons covalentes, la distance entre deux atodescarbone voisins appelée a ,est
approximativement de 1.42 A° .Entre les plans lasdns sont plus faibles et donc la

distance plus grande ,cette distance fixé pamiee$ de Van Der Waals est de 3.35A°.

-“"‘ ‘*‘- 0.142 nm

A
A
0.334 nm
Y

B C

| O—
A
~ (.246 nm

Figure |-7: Structure atomique d'un empilement de tois couches de graphéne. La
distance entre les plans (distance inter plans)xi& par les forces de Van Der Waals, est
expérimentalement de 0.334nm, DO a cette faible foe inter plan, il est possible de
séparer les feuillets de graphene et d’isoler une@ache de graphene. [12]

Le réseau de Bravais de graphéne est hexagonale mveotii de deux atomeA et
B par maille élémentaire, les deux vecteurs de basésikau sont définit comme.

#2(V3, 3) A= 5(-V3.3)
Le paramétre de maille de graphéne est de :
| a|=|a&| =v3a=2.46 A°.

Les atomes de cristal ne sont pas tous équivalédetsje voient pas le méme
environnement, il ya en réalité deux entérineméffiérénts ce qui conduit a considérer deux

atomes appelés A et B visible sur la figure, asnsin considere uniquement les atomes de

11
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type A ils forment un réseau de Bravais hexagoraikrdécalé, C'est pourquoi on parle de
deux sous réseaux A et B, cette déférence entrdeles types d’atomes est importante a
considérer car le théoreme de Block qui régit lappgation des ondes dans un réseaux
cristallin, s’applique uniguement dans les résedenBravais, la premiére zone de Brillouin,

elle aussi hexagonale, est définie par les deutemesde base suivants :

= (V3,1) , b= 2(+V3,0)

Un atome de type A est ainsi relié a ses 3 atorhes oches voisins (de type B) par les

vecteursdy, 8z, d3.

8=~ (V3 ,1) 5=2(—V3,1)  8=2(01).

Les points K et k’ (appelés points de Dirac) ongé uimportance particuliere pour étudier les

propriétés du graphéne.les cordonnées de ces pleil#ac sont définies par les expressions

_ 2_11 21 ,:2 _ 20
K= (3a '3a4/3 ! K 5%' 3a+/3

La figure I-8 : présente le réseau de Bravais ptéaniere zone de Brillouin du graphéne.

(a) (b)
A B A k

y

b

) s
&

Figure 1-8: a) Réseau en nid d’abeille du feuilletle grapheéne avec les vecteurs de base alet
a, (tous deux=2.462A°), la maille primitive élémentaie est représentée en bleu. b) L’espace
réciprogue du graphéne :I', M et K, la premiére zone de Brillouin est coloréen noir, avec
les vecteurs b et b, de la maille réciproque en bleu. [12]
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[-5-2-Structure électronique.
|-5-2-1-Hybridation SP?,

Chaque atome de carbone possede six électronsradtonoyau, ces électron
occupent les orbitales 13°2F.les deux électrons $Sont fortement liés au noyau, les 4
autre moins, ce sont |'électron de valence.cegréles interviennent dans la liaison chimique
et jouent un rdle important d’'une part, dans lesppétés chimiques du matériau et d’autre
part dans ces propriétés électrique. Un électrorbdale 2S et deux électrons d’orbitale 2P

forment I'hybridation SPresponsable des liaisons dans le plan.

Liaison 6.

Une combinaison linéaire des trois orbitale de vede2S, 2Pet 2R va donner trois
orbitales hybrides notées Spvintant dans les trois directions du triangleiléatgral, ces trois
orbitales hybrides vont ensuite former les tro@sbbnse par recouvrement axial avec les

orbitales atomiques des trois atomes voisins. (Eidi8), ces liaisons sont dites fortes ce qui

assure une bonne stabilité mécanique du graphésdelalan. [9]

La liaison former par le recouvrement axial d'caletest tres énergétique (> 348KJ /mol).de
ce faite il est difficile de la dissocier, ce gunplique que le graphéne est chimiquement

inerte.

Figure 1-9 : lllustration de la formation de liaison e, I'orbitale d’'un atome de carbone se
recouvre axialement avec celui de son voisin, form&ison 6 .I'axe de symétrie (R) de
I'orbitale ne change pas avant et aprés la formatiode la liaison.[9]
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Liaison m.

L’orbitale 2P, non utilisé pour former les orbitales3&sure la formation de la liaison
1 supplémentaire. Cette orbitaleest perpendiculaire au plans des trois orbitale eRest
responsable de la conduction électriqgue dans Ie eilales liaisons faible entre plans, pour
chaque atome de carbone présente dans la feuijeagbéne il ya un électron libre impliqué

dans la conduction.[9]

Le faible recouvrement de ces orbitale impliquene da liaison formée est moins
energétique (250 KJ/mol).de fait elle est plusléaéi casser, ces grace a ce phénomene que
les électrons de cette orbitale sont quasimerddildle se déplacer, c’est pourquoi le graphene
est un matériau de type gaz d’électron 2D natupei,rend la possibilité de fabriquer des

transistors fonctionnant a haute fréquence. (Fige

(A) T (B)

Atome 1 Atome 2 Liaison m formée

(D) (E)

La liaison w dans un hexagonale

Structure hexagonale du graphéne
= arap du graphene

Figure 1-10 : illustration de la formation de la liaisonm (A), (B) et(C) entre deux atome
de carbone. (D), (E) Dans une structure hexagonatie graphéne.[9]
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[-5-2-2-Structure de bande d’énergie de graphéne.

L’étude théorique de la structure de bande d’éeeilgi graphene remonte au 1946 par
P.R. wallace, par une méthode dite « liaisons fditgproche de cette méthode considere
gue I'électron d’'un atome dans la liaisome peut sauter que vers ses plus proche voisins.
Cette étude reportait une inhabituelle relation digpersion linéaire prés de point
K(figure)avec des électron dite de Dirac. Le graygh@ des bandes de conduction et de
valence qui se touchent a des points bien particulie la premiere zone de Brillouin. Ces
points sont les points K et K'. Autrement dit lanba interdite entre bande de valence et
bande de conduction est nulle. De plus, le nivea&emi tombe juste aux points de contact
entre ces deux bandes a énergie nulle.gtaphene peut donc étre pris pour un semi-
conducteur (densité électronique nulle au niveabedeni) ou comme un semi métal (point de
contact entre la bande de valence et la banderttuction). En fait, le graphéne est souvent

nommé semi-conducteur a bande interdite nulle uf€id-10).

De plus, au voisinage du point K et K’, la relatide dispersion n’est pas quadratique
comme pour le silicium mais linéaire, I'énergest proportionnelle au vecteur d’onde K,
s=a| k|. La relation de dispersion dans le graphene rdsgedonc a celle des particules
relativistes comme les photons ou les neutrinoesiCpourquoi on parle d’électrons
relativistes dans le graphene. La relation de dsspe s’écrit de la fagon suivante:

g=+/ (p2C *24+ m * 2c * 2)=#cxp (I-1)

. . ¥ 3ta . s 2 N
Avec une masse effective nulle m* = 0 et une vaeSs ’7 reliée au pas du réseau a et a

L'intégrale de saut t=3eV. Cette vitesse c* n'esst fa vitesse de la lumiere dans le vide
(c=300 000 km/s) mais une vitesse de la lumiérecéffe c* ou vitesse de Fermi. Les
électrons ne sont pas vraiment relativistes au eangurs vitesses c*=1 000 km/s est 300
plus petite que celle de la lumiére. La présenca digne + dans la relation de dispersion a
une signification tres importante. Comme les bamt#esalence et de conduction se touchent

a energie nulle, les électrons appartiennent sanathent aux deux bandes.
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Figure 1-11 : (a) Diagramme de bande le long de gmneneI’-M-K- T, avec en rouge la
zone d'’intersection des comportements linéaire, aniveau de fermi. A droite la densité
d’état de graphéne. b) Dispersion d'électron de gghéne caractériser par l'intersection
des bandes linéaire en K et K a droite un zoom aux points K montrant un cone de
Dirac. [12]

On remarque également que la structur de bandéngrdes points de dirac varie
linéairement en fonction du vecteur d’onde traguat le fait que la masse d’électrons est

nulle dans cette zone.

Prés de niveau de fermi les électron se déplaceneodes particules sans masse avec
une vitesse depel®® m/s(vitesse de Fermi)dans les réseau de graptes@®priétés de

graphéne ont été confirmee théoriquement prés dm$@pres leur prédiction théorique en
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2004 par Novoselov et al.la mobilité electroniqdesvaleur y plus de 200 000 oritsont

été mesurées pour une feulle de graphéne suspgiitjue.

I-5-3-propriétés de graphéne.

Le graphéne présente des propriétés inhabituédldson point est que ces propriétés
viennent répondre a un certain nombre de défaétsepts dans les autres matériaux, comme

les nanotubes, le graphite.......

Parmi ces propriétés on a :

I-5-3-1-Propriétés de conduction électrique.

Les orbitales hybride $Rui lient les atomes de carbone permet d'obtemiransport
électronique quasiment balistiqgue dans le graphares; des distance de libre parcourt moyen
pouvant excéder le micromeétre a température anghigimobilité électronique peut parfois
atteindre les p=200 000 émi's™ si le graphéne est suspendu entre deux électrades)
mode de transport conférerait aux dispositifs éedtjue en graphéne, tels que transistors et

autre, vitesse de fonctionnement trés supérieetl@a des transistors a semi conducteurs.

La conductivité électrique intrinséque de graphése trés basse mais pas nulle,
cependant le niveau de fermi peut étre modifiélja@plication d’'un champ électrique, de
sort a ce que le matériau soit dopé p ou n suil@npolarisation appliquée. Donc la
conductivité électronique de graphéne devenu tl&gega température ambiante, il peut

méme dépasser celle de cuivre. [8]

[-5-3-2 propriété de résistance mécanique.

Le graphéene a présenté un grand intérét en raisaes propriétés électronique, mais
il est aussi tout a fait remarquable en ce qui eome ses propriétés mécanique, ces propriétés

découlent des liaisons covalente qui sont forméas ées atomes de carbone,

Les premier mesure sur les propriétés mécaniquétéepublier en 2008, elles parlent
d’'une force de rupture de I'ordre de 40 Ninfe graphéne a une excellente stabilité céle & été
montré par la réalisation d'une membrane de graphsrspendu (sans la présence d'un

substrat, ce qui affirme la stabilité de ce dernier matériau est 100 fois plus résistant que
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l'acier. En plus de sa résistance mécanique il padicularité d’étre le matériau le plus

élastique avec une élasticité égal a 0.5téra-p@8pa) donc il peut se plié puis déplié. [3,8]

I-5-3-3-propriété de transparence optique.

Les propriétés optigues du graphéne sont tout dassinantes que les propriétés
électroniques desquelles elles découlent, car ardpaondent-elles remarquablement bien aux
lois fondamentales, autant réservent-elles un pietemle découverte de phénoménes

nouveaux. D’une part, la physique du systeme fagate que I'absorption de la lumiére sur

une large gamme d’énergie peut étre décrite eneterde constantes fondamentales.des
mesures ont montré que le graphéne atténue la deimisible d’environ 2.3%, c’est une
diminution substantielle pour une seul couche ajomide matériau, la propriété de bon
transparence optique laisse entrevoir une appicatiectro-optique importante.il s’agit de la
combiner avec la haut conductivité électrique geetynétallique de graphene, on envisage en
effet de remplacer le matériau semi-conducteur (Tr@ium tin Oxyde), utiliser en filme
mince de moins bonne transparence(80%),par le graplpour réaliser la fonction de

transparence contrdlable électriquement dans fiebadjes par cristaux liquides.[14]

[-5-3-4- conductivité thermique.

Le graphéne est connu comme un cristal bidimensigil est doté d’une conductivité
thermique qui dépasse celle du diamant. L’'abseaséarderactions avec les autres couche fait
augmenter la conductivité thermique & 5000 ki Récemment une étude a montré qu’une
monocouche de graphéne exfoliée sur du siliciumt pgintenir une conductivité thermique
supérieur a celle de cuivre, il est le meilleur dwacteur thermique connu a ce jour, cette
particularité ouvre de nombreuses opportunités pegirapplications en électronique, ou la
chaleur est I'un des probleme majors rencontrégyjldon diminue la taille des composantes
et qu’on augmente leur densité. On peut cependavop que les propriétés thermiques
remarquables du graphéne permettront de mieux @entet optimiser les flux thermiques
dans les Gr FET. [3]
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[-6-Applications.

On peut envisager d’exploiter les propriétés daplhéne pour différents types de
systeme ou applications. Le domaine de l'aviatibrde satellite restent particulierement
intéressée par ce type de matériau, I'intérét \ssiacroissant pour l'utilisation de graphéne
dans les dispositifs électromécanique de tailleonatriques(NEMS), ainsi que ces propriétés
de conductivité, de transparence et de souplesgeépe utilisé dans les écrans tactiles, les
panneaux solaire et les écrans flexibles.

D’autres possibilités est d’introduire le graphélams la technologie basés sur silicium
talque transistor a effet de champ. Le graphén¢ ydiser comme canal de conduction de

transistor Gr FET (figure 1-11), I'absence de g&mdrgie dans le graphéne limite fortement

le domaine d’application et oblige a trouver unieralative technologique nouvelle comme
I'utilisation de graphéne sous forme de nano ruBaiK).le graphene peut utiliser comme
interconnections dans les circuits intégrés pourbgane conductivité électronique mais
également pour sa bonne conductivité thermiquejli@ias, en 2010 des chercheur de
laboratoire IBM a New York ont annoncé la fabrioatid’'un transistor de graphéne pouvant
fonctionner a 100GHZ, Alor que la performance maand’un transistor de silicium de

méme dimension est d’environ 40 GHZ. [6,3]

graphéne

Figure-14 : a) transistor a base de graphéene. b) imge par microscopie a balayage d’'un
transistor a base de graphene [11].
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Dans le transistor a base de graphéne la conduétemtrique entre le drain et la

source peut étre contrélée en appliquant une tersio la grille qui modifie la densité de
porteur mobile du graphene.

[-7-conclusion.

Ce chapitre constitue une revue bibliographique lsugraphéne, ses dimensions
nanométrique ainsi que ses propriétés divers, ativee l'industrie des perspectives
d’'innovation nombreuses, ces caractéristique addmensions aussi réduit font de graphéne

le matériau de substitution du silicium le pluscdar dans le domaine électronique.
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[1-1-Introduction.

En raison de ses propriétés fascinantes, le gnaphpparait comme un matériau tres
prometteur pour de nombreuse application technglegi Sa grand conductivité électrique
pourrait étre exploitée dans la fabrication de futdispositifs nanoélectronique comme les
transistors a effet de champ a haut vitesse quplearearait I'actuelle technologie du silicium
qui arrive a ses limites physique en termes deatémiu en taille, de courant de fuit et de

dissipation thermique.

Les transistors a base de graphene patissentndeuige semi-métallique de ce dernier,
gui conduit a des courants de fuit élevé, pour liepail est nécessaire de créer une bande
interdite dans la structure électronique du graphafin de le rendre semi-conducteur, cette
bande interdit peut étre obtenue par la fabricaties nano rubans, le dopage ou l'utilisation

de certain bicouche de graphéne.

[I-2-Techniques de synthése de graphéne.

[I-2-1-Synthése de graphéne par exfoliation.

Cette méthode de synthese de graphéne est évideatrequiert pas d’équipements
spéciaux, elle est simple est rapide a mettre ewenduconsiste a prendre un graphite
pyrolytique hyper orienté (HOPG), on le pose sur smbstrat silicium recouvert
préalablement d'une couche de fi@ar simple force d’attraction micrométrique, datifp
bouts de graphéne (monocouche ou quelgue monogoaohété reportés sur la surface de
SiO, apreés le retrait de graphite HOPG.

L’identification de nombre de couche dans I'échioriise fait par un microscope optique, en
profitant des différents indices optique entre lapfpene et le SIQ la figure Il montre les
images acquises par différents méthode de carsatién de surface (optique, MEB, AFM

respectivement) d’'une monocouche isolé par cettbadé. [9]
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Figure II-1 :A) Image optique du graphéne reporté sr la surface de SiQ, les différents
couleurs correspondent a des nombre des couches féientes. B) Image MEB du
graphene. C) Image AFM du graphene monocouche suugace SiO,. [9]

La qualité de la couche de graphéne ne dépend ejlee glialité de HOPG. L’estimation de

nombre de couches par vois optique facilite la aréon d’échantillon (figure II).

Cette approche présente également des inconvenldrdmogénéité du nombre de
couche de graphéne est quasiment incontrélable, adu@e non uniformité de la force
mécanique appliquer sur la HOPG. De plus le nondierecouche de graphéne extraite par
cette force est aléatoire et non reproductiblesudace de graphéne synthétisé par cette

méthode est de I'ordre de quelque?um

[1-2-2-Dépot chimique en phase vapeur (CVD).

La deuxieme méthode consiste a réaliser la codetgraphéne par dép6t chimique en
phase vapeur, a partir d'un hydrocarbure commedthame, I'acétylene ou I'éthylene, qu’on
chauffe a des températures typiquement entre 7900e€° sur un surface d’'un métal comme
le cobalt(Co),le platine(pt),I'iridium(lr),le rutméum(Ru),le nickel (NI) et le cuivre.
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Ces métaux on les propriétés d’idées ces molécifleydrocarbure a se décomposer, donc
conduit aux dépbts de carbone atomique a la sudaceétal, ce carbone se recristallise pour
former le graphéne. [9]

(&)

Figure 1I-2 : Graphéne synthétisé par la méthode €D, A) Image optique du graphéne
sur Ni, les flechent marquent des zones couvertesampgraphéne. B) Image TEM du
graphéene sur Ni. [9]

hY

L'avantage de cette méthode est lié a son coutatiechtion relativement faible et sa
reproductivité. Cette méthode est 'un des méthddsesplus prometteuses pour faire de
graphéne a grand échelle, en effet il dépend dbint@nsion de film métallique utilisé. La

température et la pressions sont des élémentdgeliscroissance.

Pour utiliser le graphéne synthétisé par cette ad&thdans la fabrication du composant, une
étape supplémentaire de transfert du graphénenssuthstrat isolant est nécessaire.

[I-2-3-Ségrégation et croissance épitaxie sur SiC.

Le carbure de silicium est un cristal covalent cosgpd’atome de si (337) et de C
(25°2P%).dans le cristal, les orbitales S et P de chagpe ¢'atome s’hybrident pour former
quatre orbitales de type $&nsi chaque atome de Si forme quatre liaisons ses atomes de
C voisins, de sorte que I'atome de Si se situecatre de tétraédre formeé par ses voisins C (et
réciproguement). D’'un point de vue électroniqueSi€ est un semi conducteur a large gap
variant de 2.4ev a 3.3ev selon le polytype. D’ahditiser pour sa grand dureté, et sa grand
résistance a I'oxydation, ce cristal a fait I'objkt nombreuse étude en raison de ses propriété
physico-chimiques et électronique, qui on fait umténiau adapté a la fabrication de

composant innovants d’ou son utilisation pour ladpiction de graphéne.
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Le mode de croissance de graphéne est trés difféudvant qu'il croit sur la face
silicium ou sur la face carbone du SiC I'empilemédpst couches de graphéne sur la face
silicium est graphitique, les couches sur la faadane présente un empilement rotationnel
particulier non graphitique. Ceci leur confére gespriétés originales, similaire a celle de
couche de graphéne isolées, comme nous l'avondfemnobservé de maniére directe, par
photoémission a haute résolution.

Figure 1I-3 : Bicouche de carbure de silicium compsé d’'une couche d’atome de silicium
et une couche d’atome de carbone intercalée.

La troisieme méthode de synthése de graphéne tmrsishauffer la surface d'un
substrat en carbure de silicium(SiC).le principecdte méthode est de chauffer un substrat
SiC dans un bati sous ultra vide (UHV) a une certampérature de maniére a faire sublimer
le silicium.la formation de graphene est obsenafeRHEED in situ.

Figure 11-4 : Croissance de graphéne sur un substtade SiC, il suffit de chauffé a haut
température le SiC pour voir quelque couche de grdpene se former, ici quatre couche
de graphéne on été formées (en voir sur le zoom).
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La raison principale d'utilisation de SiC comme dade croissance de graphene
s’appui sur ses propretés unique. Sic est formél'parpilement de bicouche Si-C, la
différence de température de sublimation d’atomesilieium et de carbone dans SiC
constitue la base de la méthode de graphitisaboncherche a sublimer les atomes de
silicium dans la bicouche par échauffement de Sita dempérature de sublimation de
silicium.

Les avantage de cette méthode de synthése sodaisma ceux de la CVD, la
possibilité de synthése de graphéne a grand éclmdlée méthode est reproductible.la

croissance de graphene est maitrisable en ajusttrhps et la température dans le bati.

Le graphéne obtenue par cette méthode est plusdamaoque celui obtenue par CVD, la

surface de carbure de silicium est recouvert totale par le graphéne, grace a la multiple
reconstruction de surface.de plus, on utilise déstsats SiC isolants, il n'est pas nécessaire
de transférer les couches de graphéne sur unsugp®rt, la fabrication de graphéne par cette
méthode est extrémement conteuse par ce que lesbibere.

P — -r'
\I

0

Figure 1I-5: Plaquette de SiC totalement recouver de graphéne obtenue par
sublimation. Ensuite la fabrication des dispositifest faite directement sur le substrat de
SIiC car celui-ci est semi conducteur a bande interdautour de 3 eV.
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[I-2-4-quelque autre méthode de synthése.

a)Exfoliation chimique en voie liquide.

-\""—\_-_____._-—"'_/
S —
— " Uitrasound

Figure 11-6 : Technique d’exfoliatbn chimique en voie liquide.

b) Assemblage par synthése moléculaire :

On parle de molécule organique a base da benzan@ar assemblage successive on
peut former des grandes plages des rubans de gephée

Figure II-7 : Technique d’assemblage par synthésmoléculaire.
c)Ouverture de nanotube de carbone.

L’obtention de graphene la plus spectaculaird’ @sterture de nanotube de carbone.
L’'ouverture se fait en fonctionnalisant les bords, fait des nanotubes de carbone sont
plongés dans une solution de permanganate (oxydasgant) en milieu acidefBQy).il se
forme alors un ester de manganéese puis un doubhpase carbonylé, les double liaisons
carbone les plus proche (en rouge dans 3) sonbléfaet donc sont également oxydés, tout

les liaisons double réagissent et le nanotube ssouv
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Figure 11-8 : Représentation de I'ouverture d’'un nanotube de carbone mono feuillet
(droite) et mécanisme d’ouverture de nanotube propse (gauche). [6]

[I-3-comment rendre le graphéne semi conducteur.

[I-3-1-nano ruban de graphéne.

Bords de feuillet du graphéne.

Le feuillet de la structure graphéne peut présdmnes types de bords, appelés
«Armchair», «zigzag» et «Klein», Ces trois typesbdeds peuvent étre obtenus en coupant
un feuillet de graphéne suivant deux familles ppales de directions, le <1100> et le
<2110>, comme schématisé dans la Figure, dans u@alv dessus. Ce découpage donne

toujours deux bords, sur chacune des deux patidésuillet, exactement similaires.

(b)
Armchair Zigzag Klein

Figure Il- 9: a) Définition des deux directions principales dans le plan de graphéne. (b)
Trois axes possibles de coupe d'un feuillet de grbpne (ou de dézippage d’'un nanotube
de carbone vers un nano-ruban de graphene) pour oeé des bords purs en «Armchair»

(rouge), «Zigzag» (bleu) ou «Klein» (vert). Les cdigurations de bords obtenues sont
marquées par des lignes pointillées blanches a lacite de chaque axe de coupe.
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Nanoruban de graphéne.

En raison de la difficulté a générer une bandeditteans le graphéne 2D, les gens se
tournent vers le matériau quasi-1 dimension GNRpEatique le feuillet de graphéne n’est
pas un plan infini, mais est limité par des boigs.coupant une feuille de graphéne a deux
reprises suivant la méme direction, on obtientstegctures appelées nanorubans de graphéne
(graphene nanoribbon : GNR). Par exemple, si orsidére les bords armchair et zigzag,
deux types de rubans rectilignes peuvent étre notsstappelés respectivement, nanorubans
de graphene armchair (armchair graphene nanorib@dBNR) et nanorubans de graphéne
zigzag (zigzag graphene nanoribbon : ZGNR), iléstn Figure. Evidemment des mélanges
des deux types de bord sont possibles, conduisaet gu'on appelle des nanorubans de
graphéne chiral. Si la feuille de graphéne est éeugeux fois en parallele le long d’'une
direction définie avec un angle d’orientationdes bords chiraux sont obtenus. Dans le cas de
nanorubans de graphéene chiral, les mailles cragpaphiques de répétition sont complexes et
contiennent un grand nombre d’atomes et sont daijet de relativement peu d'études
théoriques, bien que ce bords soient observés iexgréalement.

(a)

Figure 11-10: a) Un nanoruban de graphéne armchairhydrogéné en bord. b) Un
nanoruban de graphéne Zigzag.

La cellule de répétition la plus petite possiblesidaxe du ruban est représentée par
des lignes en pointillés.

Les nanorubans de graphéne possedent des propliéésntes de celle de matériau
infini, en particulier ils sont caractérisés paewone interdite de bande finie en fonction de la
largeur du ruban et de I'orientation. Donc la banderdite d’'un ruban de graphéne est en

fonction de sa largeur, il se crée une quantificat’énergie dans le ruban de graphéne, cette
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Quantification n’est obtenue qu’a de tres faiblgéar, la difficulté réside dans la largeur, il
faut descendre a tres faible largeur de ruban powir une bande interdite conséquente.
Notons que la définition de la chiralité pour desmerubans de graphéene (graphene
nanoribbon : GNR) peut préter a confusion par rdappaelle adoptée pour les NTC, car ici la
définition se fonde sur les bords paralléles ad’dx ruban. Ainsi deux définitions basées sur
des orientations orthogonales les unes aux aubr@susilisées dans la description des deux
types de systemes. Ainsi un NTC zigzag dézippé eamm GNR armchair et un NTC

armchair un GNR zigzag. Figure II-

SN\
o2

Figure 11-11: NTC armchair (ACNTs) et NTC zigzag (ZCNTs) avec lets
transformations en nanorubans de graphene (GNRs) a@s dézippage le long de I'axe du
tube : ACNT — ZGNR and ZCNT — AGNR.

Y Jd W<
028

[I-3-2 : Bicouche de graphéne.

Une autre voie possible pour obtenir une bandediteedans le graphene est d’utiliser
un graphéne bicouche en empilement Bernal dopélqaage électrostatique, En appliquant
un champ électrique perpendiculairement au filngidg@hene, il ya relation d’auto-cohérence
entre la densité de charge sur les deux couchlasbainde interdit induite, les atomes Al et
B2 (figure) ne sont plus équivalents, la symétnie dplan est brisée. Une différence de
potentiel est alors observée entre les deux feslillme bande interdite est crée. Pour réaliser
ce dopage électrostatique de la bicouche, il sdffifabriquer des transistors avec grille avant

et grille arriére, la grille arriere créant la baridterdite dans la bicouche de graphéene.
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Atomes superposeés
Couplage forty_

2¢me pande
haute énergie

Reégime linéaire

Régime paraboligque

)§

Couplages
transverses 2 -1

0
Plan 2 faiblesy, vhk/y
(a) (b)

Figure 1I- 12: a) Schéma d’une bicouche de graphéne. b) relation desgersion pour la

1 )

A\

bicouche de graphéne.
Différents couplages lient ces deux plans suivarpdsition relative des atomes, un
couplage verticale fort pour les atomes superpo8ges Ay, un couplage transversal faible

pour les atomes AB; et Bi-As.

Cette technique est vraiment simple a mettre ecepgt@ur du graphéene sur SiO2 comme le

graphéene exfolié ou le graphene CVD.

[1-3-3 : Dopage de graphéene.

L’ouverture d’'une bande interdite semble étre gmesen fonctionnalisant la couche
de graphéne, c'est-a-dire en griffant aux atomescatbone de la couche des atomes
d’hydrogene, d’oxygene ou de fluor. Plusieurs ésudévelent que I'hydrogénation de
graphéne permet I'ouverture d’une bande interdite. exemple une hydrogénation totale de
graphéene (formation de graphane) montre un comperie de type semi conducteur grand

gap. Une demi-hydrogénation de graphéne ouvre andcbinterdite de 0.43 eV. [6]

[I-3-4 : Graphéne sur le carbure de silicium

Des études montrent que le graphéne sur SiC peésattirellement une bande
interdite due au substrat SiC. En effet, la ruptleesymétrie entre le graphéne et le substrat
SiC crée une bande interdite observée en ARPES® Bande interdite varie en fonction du
nombre de couches de graphene créées. Une baadiéitentle 0,26 eV est mesurée pour une
monocouche, cette bande interdite s’annule lorsgumbre de couche dépasse quatre. Ce
résultat reste tout de méme largement débattu. [6]
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[I-4-Transistor a base de graphene.
[1-4-1-Généralité sur les transistors MOSFET.

Dans l'idéal, un transistor MOSFET peut étre vu pwmnun simple interrupteur.
Comme tous les transistors, il suffit d'un signicé&ique appliqgué a son entrée, I'électrode
de grille, pour fortement moduler le courant quirkeverse. Cependant, contrairement a ses
homologues tels que le transistor bipolaire, il eand particularités. Tout d’abord, il est
constitué d’'une capacité MOS correspondant a I'eanpnt de trois matériaux, un métal, une
couche isolante comportant trés peu de chargesslidtrun semi-conducteur. Deuxiemement,
il repose sur I'effet de champ électrique qui cetesh moduler la densité de charges présentes
a l'interface isolant/semi-conducteur sous l'infige d’'un champ électrique.

Ce champ est créé par la capacité MOS polarisée &ension ¥ En appliquant une
Difféerence de potentiel entre les deux électrodesalirce et de drain, les charges accumulées
dans le canal ainsi formé, sont mises en mouveeteatéent le courant Id. Le principe de
fonctionnement d’un transistor MOSFET est donc a@eluher la conductivité de ce canal par
la tension de grille. Qui suit, la tension de baptie VFB est la tension qu’il faut appliquer
sur la grille pour que le potentiel reste plat ‘dedrface isolant/semi-conducteur au fond du

substrat tel que cela est représenté sur la Flgure

Nivears die vide (INT7)

3 ry
9 Xsc
G Dy, g Psc
E_
Y S
F-—t-——-————= ----F,
Er .
=,
meral oxvde | semi-condiuctetir

Figure 11-13 : lllustration du schéma de bande du tansistor n-MOSFET en régime de
bande plate : \c=VFB. [16]

On peut distinguer les différents régimes de famrtement d’un transistor :

————————————
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Ve< VFB : les porteurs majoritaires (ici les trous) du alasont attirés a linterface
isolant/semi-conducteur; en ce régime d’accumutatauicun courant ne peut circuler et le
transistor est dans I'état bloqué (état OFF).

VFB<Vg<VT : les porteurs libres majoritaires sont repouskesa surface par la grille; le
canal n'est pas considéré comme formé. Cependartioeage n'est pas parfait et le
phénomeéne de diffusion entre la source et le diamme lieu & un courant. Ce courant de

diffusion varie exponentiellement par rapport &lasion \§ tel que

Ou S est la pente sous le seuil gtddpend des dimensions du canal, de la capacix§dio

et de la mobilité des porteurs.

Ve >VT : A partir d’'une certaine valeur de la tensiomydée appelée tension de seuil VT, la
concentration des porteurs minoritaires a la serfaolant/semi-conducteur équivaut a celle
des porteurs majoritaires dans le volume, il y fisasmment de porteurs minoritaires pour
permettre de former un canal de conduction entsedieux caissons source et drain, le
transistor est dans I'état passant (état ON).

Si on regarde la caractéristique de sortie Id (\d#sha Figure II-, on remarque la présence de

deux zones distinctes (on notergsV-VT=Vdsat) :

A I Régime Régime source de courant
3 - - .rr 'liv . w;v.v 1 SA-\v
ohmique G Vb AN, e :
—————————————— —) CTds at
= Vo +4AV_
Vgs = Vi +2AV
Vs = Vi + AV
Vgs < Vyq ;V'Ds

0 VDSsm \"FDD

Figure 11-14 : Caractéristique Id (Vps) typiques a différents s d’'un transistor n MOS.
[16]

» Zone ohmique ¥s<Vpsat : dans ce régime, la tension Vds appliquée ebtefal.es

porteurs évoluent entre la source et le drain $offuence d’un champ électrique

————————————
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longitudinal E peu intense, avec une vitesse dea@&rdéfinie par v=pE. Le courant
évolue linéairement avecp¥. on a comportement ohmique et le canal du traosist
dans ce régime peut étre associé a une résistanuaandée en tensionsy
» Zone source de couranp¥Vpsar : le courant Id sature et devient indépendantde |

tension Vds. Le transistor dans cette zone estvalguit a une source de courant
commandée en tensionsy

Maintenant que nous avons décrit les bases duiémmetment d’un transistor nous proposons

de présenter les parametres importants qui caisetétes différents régimes d’utilisation du

transistor :

Pente sous le seuil Selle définit la pente d’évolution du courant égime sous le seuil

(c'est-a-dire pour ¥s <VT, voir Figure Il-). Elle correspond a la tensi¥ss a appliquer pour

augmenter Id d’'une décade et est définie par :

S=3(1d) / Vg™t (11-1)
A partir de I'équation de courant sous le seuiiriEe en II- on obtient une pente définie par :
S= @/q) In (10) (1+Cer Cox) (11-2)

Avec ks est la constante de Boltzmann, T la températuile, charge élémentairep la
capacité de déplétion de la charge a linterfacg.gta capacité d’oxyde. A une température
de 300K et pour §>>Cpep, la pente sous le seuil S est égale a la valetelithéorique bien
connue de 60mV/décade. Le but est d’atteindre tietiee afin d’augmenter la rapidité de
commutation entre I'état bloqué et I'état passantrensistor sur une faible plage de tension,
ce qui peut s'avérer particulierement intéressaninécessaire pour des circuits basse
consommation.

Tension de seuil VT: c’est la tension de grille a partir de laguekedensité de porteurs
minoritaires en surface (les électrons dans un NS)I€st égale a la concentration de porteurs
majoritaires en volume (les trous pour un N-MOShNB I'absolu, le but est de régler
précisément cette tension de seuil, ce qui departiculierement difficile & mesure que la
tension d’alimentation M du dispositif est réduite, tel que cela est le dass les
composants a faible consommation.

Courant de saturation lon : il est défini comme le courant débité par le siator lorsque
Ves=Vps=Vpp, 0U Vpp correspond a la tension d’alimentation. Il doiteéte plus élevé

possible, notamment pour améliorer la vitesse denwatation des portes en logique CMOS.
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Courant de drain loff : il est défini comme le courant a I'état bloqué tdansistor lorsque
Vbs =VpD et Ves = OV. Il doit étre le plus faible possible afin deniter la consommation

statique Ps =VDD. loff dissipée par le transistor.
Transconductance g, : c'est la réponse en courant du transistor a t@mation de la
charge du canal induite pag¥ Elle est définie par :

_ [alds
O ovgs

], avec \bsconstant (11-3)

Le transistor est d’autant meilleur que la transicmtance g est élevée.

Conductance g: c’est la réponse en courant de transistor a iati@m de \bs talque.

_dIlds v a4
— , avec s constant. -
d avds S (11-4)
On distingue plus particulieremeng;get gisarles conductances en régime ohmique et saturé
respectivement.
A
IDS

-
%

GS

Figure 11-15 : Caractéristique 1d(V cs) @ Vds=Vpp, typique d’'un NMOS, lon, gm et VT
sont indiqués. [16]
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-
Vas

Figure 11-16 : Caractéristique log [Id(V cs)] @ Vbs=Vpp typique d’'un NMOS. lon, loff et
S sont indiqués. [16]

[I-4-2-Différents type de transistor a graphéne.

[1-4-2-1 : Transistor avec substrat comme grille.
Graphene exfolié :

La technique dite du graphene exfolié est sansmadoute la méthode de synthése qui
donne les résultats physiques les plus prochesra@hhgne idéal. Dés 2004, le graphéne a
montré de trés bonnes performances statiques.fén lef premier article publié en 2004 par
Novoselov présente une mobilité électronique deOQ0 cm?/(V.s) bien supérieure a la
mobilité mesurée dans le silicium. Avec le grapheméolié, il est possible d’extraire la
mobilité électronique du film par deux moyens s@iop impacter le résultat. La mobilité peut
étre extraite par des mesures de Hall ou par mekeffet de champ en utilisant le substrat
silicium comme grille arriére. Dans les deux casgilaphéne n’est pas recouvert et donc les
performances ne sont affectées. Le graphéne esialiGne plaque de silicium oxydée permet
d’avoir une structure type MOS et donc de dopergfi@t de champ le film de graphéne. Les
équipes de Manchester et de Columbia ont monteffahde champ ambipolaire. Ainsi, il est
possible de moduler la densité de porteurs dagsalghéne avec une tension de grille mais
aussi de changer le type de porteurs selon le sigi& tension VG. Des 2004, les mesures de
transport de Novoselov et Zhang montrent que l'entploper I'échantillon de graphene en
électrons et en trous jusqu'a des densités de tAiBet que la mobilité électronique du

graphéne exfolié peut atteindre 15000 cm?/(V.s).
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Contact Contact

métallique e aphene metallique
Oxyde de silicium

Figure 11-17 : schéma d’une structure pseudo MOS nigant en évidence I'effet de champ
dans le graphene, le substrat silicium dopé sert dgille de transistor.

Graphéne CVD.

Comme pour le graphéne exfolié, il est possiblextddére la mobilité des porteurs
dans le film de graphéne avec une barre de Habkroutilisant la face arriere en silicium
comme grille de transistor. Le graphéne appeléhgnag CVD est obtenu sur film métallique.
Ainsi aucune mesure directe aprés croissance passtible a cause de la conduction dans le
métal. Il est nécessaire de reporter le graphétenolsur isolant. On se retrouve donc avec
un morceau de graphéne sur £ comme c’est le cas pour le graphene exfoliésulgstrat
silicium peut étre utilisé comme grille de transist_a fabrication du transistor se fait comme
pour le graphene exfolié, des contacts métalliqgee dessinés par lithographie puis un
empilement Titane/Or est déposé. La longueur dgilla est donc définie par I'espace laissée
entre les deux contacts. La lithographie électnamigpermet de créer une grille aux

dimensions agressives.

CLTTILT

Ll
L L LLLLL,
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Figure 11-18 : Transistor de type pseudo MOS avecanal en graphéne CVD, le graphéene
est obtenue ici sur feuille de cuivre puis transfé& sur oxyde a I'aide de PMMA..[6]
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La figure 1I-19, présente une courbe Idj\Moour une longueur de grille deyZn a Vd=100
mV. Le graphéne est ambipolaire comme dans le @raptexfolié puisque la courbe est
presque symétrique. Par contre, le point de Distcdécalé vers les valeurs de tension de

grille négative ce qui indique un dopage du filmgdaphéne.

11x10* |
1.0x10* |
a.0x10* |
g.ox10* |
7.0x10* |
6.0x10° |
5.0x10° |
aomao= |
30x10* |
2.0x10° L .

Ids (A) @ Vds= 100mV

A L i L i L

A i
-20 -10 0 10 20

Gate Voltage (V)

Figure 11-19 : 1d(V g) & Vg = 100mv pour Lg=2um, W=5um. le rapport lon/loff est assez
faible.[6]

lI-4-2-2 : Transistor avec grille supérieure.
Graphene exfolie.

La premiere fabrication de transistor en graphérex aine grille supérieure a été
démontrée en 2007. Habituellement, la grille aemttfaite en utilisant le procéde lift off. Une
ouverture aux dimensions de la grille est d’aboedsthée dans la résine par lithographie
électronique puis le diélectriqgue et le métal ddlegsont déposés. Ensuite la résine est
eliminée dans l'acétone laissant uniqguement lalegriies performances de ce type de
transistor sont moins bonnes que celles obtenuss gnille arriére. Les mobilités sont autour
de 500 cm?/(V.s). Ainsi, le fait de recouvrir ldnfi de graphéne semble impacter les
performances des dispositifs. Des travaux récentgnent que des améliorations peuvent étre
faites a ce sujet notamment en intercalant unehsowde polymere entre le graphéne et le
diélectrique ou en se servant d’une couche d’aliuminpour initier le dép6t par ALD. En
2009, Liao et al démontrent une mobilité de 23 608/(Vs) et Farmer et al obtiennent la

méme mobilité dans leur dispositif avant et apgsdti de la grille supérieure.
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Figure 11-20 : a) photographie SEM d’un transistor avec graphene exfolié et grille
supérieur. b) caractéristique Id(Vg) d’'un transistor avec et sans grille supérieur, larille
impacte les performances du dispositif. [6]

Graphene épitaxie

C'est en 2004, simultanément aux premieres étudedesgraphéne exfolié, que
I'équipe de Walt De Heer a Atlanta effectue lesuresde Hall pour un systéme composé de
guelques plans de graphéne (de 3 a 5 plans de aplobtenus sur la face premieres
silicium du substrat SiC. Leurs travaux mettenggitence un comportement de type « gaz
d'électrons bidimensionnel » avec comme caradgiess principales une mobilité
électronique de 1100 cm?/(V.s) et une densité dteps de charges de 1012-émesurées
avec une barre de Hall. Contrairement au graphgfodiée I'absence de SpOen dessous du
graphene empéche ['utilisation d'une grille arrigreur moduler la densité de porteurs du
systeme. Ainsi il est ici obligatoire de construinee grille supérieure. Les dispositifs sont
réalisés directement sur le substrat SiC. Celd@stiun semi-conducteur dit « grand gap »
donc le transport dans le film de graphene pewt édcouplé du transport dans le SiC. Les
auteurs démontrent la possibilité de doper le syst2D par effet de champ, ouvrant aussi la
voie a de futurs dispositifs basés sur le grapligmixie. Des 2004, les travaux de I'équipe
de Georgia Tech montre gu’'une modulation du coypantune grille supérieure est possible
méme sur du graphéene multicouches. Cependant, bditd@lectronique observée en mesure
de Hall ou effet de champ est bien plus basse glle mesurée sur le graphene exfolié. Pour
ce graphene aussi la modulation est trés faiblee four, la meilleure mobilité mesurée par
Moon en 2010 est de 6000 cm?/(V.s).
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Figure 11-21 : G1(V) et 1d(V) mesurés pour différentes valeurs de Vd.

La transconductance atteints une valeur de 600 mggour Vd=3.05V. Le ratio lon/loff est
de 19 pour Vd=0.5.

Graphene CVD.

Le graphene CVD avec grille supérieure peut étiegné de la méme maniere que le
graphéene exfolié. La grille est généralement faliggvia un procédeé lift-off. De bonnes
mobilités électroniques ont été obtenues sur cufr®00 cm?/(Vs)) et sur nickel (2000
cm?/(Vs)). Une autre intégration intéressante gpétdiée en 2010. Les auteurs utilisent une
couche de fer préalablement structurée pour obtengraphene. Aprés le dépot de graphene
et la définition des contacts source/drain, cettache de fer est gravée chimiquement.
Ensuite une grille supérieure est dessinée et éépadsutilisation d’'un dépbt de I'oxyde de
grille par ALD encapsule totalement le film de drape. Cette intégration a I'avantage de ne
pas nécessiter d’étape de transfert ce qui powanadliorer les performances des transistors

fabriqués. Pourtant ici la mobilité obtenue essbaautour de 200 cm?/(Vs).
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Figure 11-22 : Schéma de fabrication du transistor’oxyde de grille encapsule totalement
le graphene ce qui permet de le protéger.

[1-4-2-3 : Transistor a double grille.

Afin d'étudier I'GFET, nous allons considérer l&ic6h NanoMOSFET sous la forme
de SOI (Silicon On Insulator). La couche actived&giosée sur le dioxyde de silicium (SiO2)
entre le drain et la source fortement dopée pgrai@ la couche active, comme représenté
sur la figure 1. Si la porte arriere est utilis® 30l est alors considéré comme double grille
SOIMOSFET comme le montre la Fig.2. Le courantul@ae drain a la source par la couche
active mince de silicium si la longueur de la caueltive est de I'ordre du nanomeétre; le flux
de courant obéit a la forme quasi balistique. Qaucarculerait uniquement sur la feuille

superficielle de silicium en dessous du dioxydsitdeium.

Source Dirain
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L Channel n*

i
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I I
Gate Bottom Gate
Figure 11-23 :(a gauche) Structure de transistor MG SOI. (A droite) Structure de
transistor MOS SOI doble grille.[15]

Uxide
V

La Structure de transistor de graphéne est simikita structure SOI, dans lequel la

couche active de silicium est remplacé par une maunche de graphéne. Comme le dispositif

e
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devient plus petit vers la taille du nanometretrémsport de support devient balistique et le
déplacement de support sera régi par les variationsiveau de Fermi dans les régions de
drain et de source. La structure de base est mpgEs sur les figures 3. Si la couche de
graphéne est recouverte par une couche de digieetsur laquelle est déposé un métal, nous
avons configuration DG GFET comme représenté skigal. Cette configuration permet un
contréle adéquat et rapide du flux de courant MOSEE silicium. On croit que ce sera le cas
dans FET de graphéne. Les transistors présentgimdditudes dans les principes de base du
flux de courant. Le courant est commandé par laeppar une tension de polarisation qui

module la conductivité de la région active (Si a). G

Figure 11-24:(a gauche) structure de transistor a graphéne GFET. (A droite)
configuration de transistor GFET double grille.[15]

Dans le FET SOI classique, la tension de grillmm@nde la conduction du canal et
mobilité de support au niveau du drain et la sovespectivement. Cependant, dans le cas de
graphéne FET, la tension de grille est diviséedearx parties de grille / source de la tension
grille / drain. Cela est d'ailleurs la polarisatidm drain et la source conventionnelle. Dans le
nouveau modele de l'appareil, le transport de pseteest modulée par les variations du
niveau de Fermi a drain et la source causant "riesgge" de région a faible niveau de Fermi.
Carrier flux de drain et la source si la fuite mueade Fermi (DFL) est supérieure a celle de la
Source (SFL), d'ou le dispositif est symétriquefemctionnement. Le drain et de source
réservoirs échangent des supports en fonction dediion et des variations de DFL et SFL.
Le courant qui est exprimée en termes de dens@éprababilité. Les caractéristiques de
commutation sont considérées comme étant supéreeaadle du dispositif classique. Cela
donne une question clé pour la commutation de &@ge tres élevee, a savoir, des circuits

intégrés de performance plus élevés.

Comme la feuille de graphene a une bande intembte, une bande a effet tunnel est
susceptible de se produire et d'augmenter la etess commutation. Un modéle semi

classique, y compris la bande a la bande a effetelu BTBT). Il est important de souligner
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gue la diffusion qui se produit dans la couche daplgene a un effet négatif sur les
performances des transistors. Principalement,nlirdie le courant de drain et abaisse la
conductance de sortie. Des efforts devraient éientés a la compréhension et plus tard sur

la réduction de ces effets afin de venir avec gpasitif approprié pour l'intégration.

Les FETs de graphene sont généralement fabriquaessymthese graphéene épitaxiale
développée sur le matériau de base de SiC. DessRigttalliques sont déposées pour servir
de drain et de source. Le graphéne peut étre manbeo(MLG) ou bicouche (BLG) ou
nanoruban(GNR) et peut étre dopée par du nitruteode (BN).

[1-5 : Conclusion.

Les trois principales méthodes de synthese sogtdpghéne exfolié, le graphéne sur
SiC et le graphene sur métal. Le graphene exfa@rénpt d’avoir du graphene extrémement
pur et donc de vérifier expérimentalement les pédgs exceptionnelles du graphene. Le
graphéne sur SiC et le graphéne sur métal ouvaewbie a une électronique carbone grace
aux grandes surfaces de graphene obtenu. Le gegheémétal nécessite un transfert ce qui
impacte les propriétés de transport.

Les transistors a canal en graphéne sont prometetusont intégrables dans une
technologie type CMOS. Les mobilités mesurées digmaslargement les mobilités du
silicium. Par contre, la difficulté d’ouvrir une tde interdite rend difficile I'utilisation de ces
transistors pour des applications logiques. Aiesi applications radio-fréquence sont les

applications a viser pour le graphene.
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[11-1 : Introduction.

L'ouverture d'un gap dans la structure électroniquegraphéne est tout de méme
possible. Une des méthodes existante consistecupiécle graphéne en bandes pour former
des nanorubans de graphéne. La valeur du gap énesg§ui apparait dans la structure de
bande est alors contrblable par la largeur du rukite méthode présente pourtant un
inconvénient, la découpe n'étant pas précise heliecatomique, une rugosité apparait aux
bords des rubans, ce caractéere désordonné desdrdrdme une forte chute de la mobilité et
une modification de la valeur du gap de confinemkas phénomenes responsables de ces

modifications restent encore a étudier.
[1I-2 : La mobilité du graphéne.

La mobilité est la conductance par la charge éléaren) il détermine la vitesse de
déplacement des porteurs dans le semi conduckwgtabphéne est un semi-conducteur a
bande interdite nulle. En appliquant une tensiomgdée VG, il est possible de moduler le
nombre de porteurs dans le graphéne mais égaletaearitanger le type de porteurs. Dans la
théorie, les porteurs dans le graphéne ont une likdobélectronique intrinseque
exceptionnelle, c’est pourquoi le graphéne semioie i candidat intéressant pour les futurs
transistors. D’aprés le tableau récapitulatif cssiris, le graphene a une bien meilleure

mobilité que le silicium et le germanium, matéridex plus utilisés en microélectronique.

Matériau Mobilité en cm2.V-1.s-1 & T=300K
Silicium 1450

Germanium 3800

Graphene exfolié 15000

InSb 77000

GaAlAs/GaAs hétérojonction 100000

Graphéne suspendu 200000

[1I-3- Transport dans le graphene.

[1I-3-1-Transport dans le graphéne intrinseque.

Le graphene "pur" est un réseau hexagonal d'ata®esarbone, au sein duquel la
relation de dispersion est linéaire. Dans le casdupé et sans l'application d'un potentiel de
grille, la bande de conduction, totalement viddadiande de valence, pleine, sont en contact

aux points de Dirac. Ce graphene intrinséque nsqu@sdonc pas de porteur libre. Pour un
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métal usuel, la conductance est nulle quand laitdeths porteurs devient nulle. Pourtant, dans
le cas des porteurs de Dirac présents dans le gmada conductance n'est pas nulle. Si on
considére un échantillon de graphéene sans désdedtengueull et de largeuW, relié a

deux contacts constitués de graphéne dopé au @bteénides études théorigues montrent
gu'en résolvant I'équation de Dirac la transmissiorpoint de neutralité de charge prend la

valeur.
Tn =1/ (cosh24 (n + 1/2) L/W]). 1I-1.

Ce coefficient de transmission non nul est diffet'tunnel des ondes évanescentes.
Ce résultat contraste avec les électrons nonvisis pour lesquels la probabilité de
transmission pour une bande n donnée est inversgraportionnelle a la hauteur de la

barriére de potentiel Ta 1/V.

[11-3-2-Transport a haute densité de porteurs.

Lorsque la densité de porteurs de charge et tngérisure a la densité d'impuretés
présentes dans le systeme (n >> ni avec ni la ded$inpuretés dans le systeme), il a été
montré, en faisant I'hypothése d'un systéeme honeyggue I'approche semi classique de
Boltzmann peut étre appliqguée. Cette approche danoenductivité en fonction du temps de

diffusiont :

_ < 9\ DoS(E)vr(E)dE
"_?/ “og ) PoSEvET(R)AE 111-2
Ou DoS(E) est la densité d'états, et f(E) latiomcde Fermi Dirac.

[11-3-3-Transport a faible densité de porteurs.

Quand la densité de porteurs diminue, I'écrantaygedt plus faible et la présence
d'impuretés chargées induit une modification dwepti¢l électrostatique local. Pres du point

de neutralité de charge, la densité de porteurstmgar I'application d'une tension de grille.
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Figure I11-1 : Conductivitéen fonction de la tension de grille VG.

[lI-4-Densité d'états.

En physique de la matiére condensée, la densitatd'é€©0OS) d'un systeme peut
s'avérer tres instructive. Par contre, les calDH3 sur des systemes finis comme celui qui
nous, intéresse ici ne permettent pas de conrdieetement la DOS. En effet, on ne peut
parler ici de structure de bande, mais uniqguementniyeaux d'énergie discrets. Pour

représenter cette structure électronique sougtasfa'une densité d'états :

DOS(E) =Y _ 8(E — eE5)G(E — X%)

5 2/ (B — 52 2%
G(E — J_'\,S _ f - 9 i ! _ .
( €5 ) exp ( 2 ) & (o2 + 4(E — Ei’_’x.b)Q}‘ -3

[11-5-niveau de I'andau et effet hall quantique.

On rappelle ici quelques propriétés des électrondirees dans un plan de surface S et
soumis a un champ magnétique B perpendiculairdau glassiquement, sous l'effet de la
force de Lorentz magnétique, un électron suit uragedtoire circulaire appelée orbite
cyclotron. Le rayon de cette orbite est quelconqueépend continOment de I'énergie de
I'électron. La mécanique quantique leve cet ariodran imposant des valeurs discretes a ce
rayon, comme c’est le cas pour les orbites ferndésslectrons autour du noyau d’'un atome.
De méme que pour ces derniers, les orbites cydsmoantifiées donnent lieu a des énergies

discretes, dites niveaux de Landau. Ces niveaist aiee particularité du systeme — sont

————————————
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hautement dégénérés, c'est-a-dire qu’ils peuventealun trés grand nombre d’électrons
(NB) qui équivaut au flux magnétique total BS tnaamt I'échantillon occupant une surface
S, compté en unités du « quantum de flux » h/er ldes électrons ayant une relation de
dispersion parabolique (électrons massifs usukds)gnergies des niveaux de Landau sont
proportionnelles au champ magnétique. Pour desdesyde Dirac de masse nulle, la relation
de dispersion est linéaire et les niveaux de Landaient comme la racine carrée du champ
magneétique et de l'indice n du niveau. Ceci seditadar une densité d’états montrant des
pics qui ne sont pas équidistants, mais dont lemp&nt varie comme la racine carrée de leur

indice (voir la figure ci-contre).

Energie
=]
I
o
m
I
o

Figure IlI-2 : A gauche : Les niveaux de landau duraphene apparaissent comme des
pic dans la densité d’état en fonction de I'énergiéA droite : Sur le cbne de Dirac sont
représenté les orbitales cyclotrons quantifié.

Une manifestation particulierement spectaculairéedéstence de niveaux de Landau
est I'effet Hall quantigue. Commencons par rappékdfet Hall classique. Lorsqu’on fait
passer un courant dans une plague conductrice é@p@s un champ magnétique
perpendiculaire, on détecte une accumulation degekaélectriques sur les bords latéraux de
I'échantillon. Expérimentalement, on mesure unesitentransverse (dite de Hall), fonction
du rapport entre le champ magnétique B et le norbde porteurs de charge (électrons ou
trous) dans le systéme. Correctement normaligé/dise de ce rapport donne le facteur de
remplissage des bandes (1/facteur de rempliss@g/¥ ~ B). Classiquement, la tension de
Hall est proportionnelle a B : on mesure alors drate qui passe par l'origine. Lorsqu’on
place I'échantillon a trés basse température (dises 4 kelvins de I'hélium liquide) et sous
un fort champ magnétique (quelques teslas), onymutn effet quantique dans I'expérience

de Hall. Des plateaux dans la tension de Hall petuapparaitre en fonction du facteur de
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remplissage (inverse) : plutot qu’une droite, oseylse un escalier montant (qui, en moyenne,
reproduit la droite de l'effet Hall classique). Lpkteaux correspondent a des facteurs de

remplissage entiers et a des tensions de Hall djgast On parle d’effet Hall quantique.
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Figure 111-3 : Conductivité de Hall oxy et résistivité longitudinale pxx dans le graphéne
en fonction de la concentration de porteur a B = TBet T = 4K.

[11-6 : Effet de nanoruban de graphéne sur les propétés électrique.

[11-6-1 : Influence de la largeur du ruban et de labande d'énergie interdite.

La maniére la plus simple de réduire la conductaheemique dans un GNR parfait
est de réduire sa largeur. la conductance thermig@00 K décroit linéairement avec la
réduction du nombre de diméres n de la maille éhtame. Cette tendance est retrouvée ici
pour les nanorubans 8, 16, 17, 32-AGNR en Figur2.llLa conductance thermique des
phonons KPH est réduite d'environ 4,8 nW K-1 paB2-AGNR a 1 nW K-1 pour le 8-
AGNR. Mais la largeur n des GNR a également unleiente importante sur les propriétés

électroniques et donc sur les propriétés thermuéees.
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Figure 111-4 : Conductance thermique des phonons e fonction de la température pour
un 8, 16, 17 et 32-AGNR. En insert, la conductan@n fonction de n calculée a 300K.

Pour comprendre l'effet de la réduction de la larget, plus généralement, la
dépendance des propriétés électroniques et thezotoglies avec le nombre de dimenesn
a calculé la conductance électronidgbe le coefficient de Seebe&ket la figure de mérit&T
en fonction du potentiel chimiqye pour les mémes AGNR. Dans les calculs, I'origine du
potentiel chimique est prise au milieu de la baintlerdite (Bl). Les résultats sont montrés en
Figure 11I-3. Les AGNR présentent soit un comporeinquasi-meétallique c’est-a-dire une
faible largeur de Bl (c’est le cas de= 8, 17et32), soit un comportement semi-conducteur (n
= 16) avec une largeur de BI plus importante dee,8La Bl est identifiable en Figure lll-
3(a) comme la zone a conductance électrique niudlecaractére quasi-métallique ou semi-

conducteur dépend du nombre de dimeres de la néédlileentaire. En particulier, on définira

guasi-métalliques, les AGNR avecn=3m+ 2m=1, 2,3...

Ou n est le nombre de dimeéeres et m un entier.dutes AGNR de type n=3m et
n=3m+1 présentent tous un caractére clairementsengucteur, mais avec des structures de
bandes électroniques sensiblement différentesédlaction de largeur du ruban a alors I'effet
d’élargir la BI, tant pour les quasi métalliguesquour les semi-conducteurs. Par exemple,
pour les AGNR quasi métalliques, la Bl augmentg@éeV pour le 32-AGNR a 200 MeV
pour le 8- AGNR.

50




Chapitre3 : modélisation et simulation d’'un GNR

Il a été prédit théoriguement que la valeur maxémdl coefficient de Seebeck
dépendait linéairement de la largeur de bande diéerd’'un semi-conducteur. Ce
comportement est effectivement retrouvé ici, conmnuiqué a lintérieur du graphe de la
Figure IlI-3(b). Cette tendance donne un fort amgataux AGNR semi-conducteurs en
termes de pouvoir thermoélectrique, mais cet agantdest pas suffisant pour obtenir des
valeurs élevées de ZT. En effet, bien que le 8- R&Nit quasi-métallique, par rapport au 16-
AGNR il bénéficie d'une conductance thermique iefée, d'un produiS2xGesupérieur et
finalement d'une figure de mérite supérieure.

Les différentes courbes de ZT pour les quatre AGERt présentées en Figure llI-
3(c). On peut remarquer que le pic de ZT pour de®R quasi-métalliques augmente avec
laugmentation de S et donc indirectement avecghaentation de la largeur de bande
interdite. De plus, il est intéressant de noter tpsepositions des pics ZT correspondent
exactement aux transitions de la conductance étegtre. Bien que ces résultats soient
obtenus a température ambiante.

Comme montré clairement en Figure 111-3(c) la valele ZT varie fortement en
fonction du potentiel chimique. Pour exploiter I&SNR en tant que matériau
thermoélectrique, il est nécessaire de pouvoirt@jus potentiel chimique du matériau pour
se placer autour des valeurs qui maximisent le Z8s travaux récents montrent qu’il est
possible aujourd’hui de moduler le potentiel chinggen dopant les nanostructures basées sur

graphéne. En particulier, le dopage peut étre taaalectrostatigue ou de nature chimique.
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Figure IlI-5: (a) Conductance électronique, (b) cofficient de Seebeck et (d) figure de
mérite ZT en fonction du potentiel chimiquep pour un 8, 16, 17 et 32-AGNR.

Pour conclure, la réduction de la largeur des GN&r&ente fortement la valeur des
pics de ZT. En particulier, ici le pic de ZT augrteed'un ordre de grandeur lorsque la largeur

du ruban est divisée seulement par 4.

111-6-2 : Influence du profil des bords.

Nous nous intéresserons ici a l'influence de Fdaton des bords sur les propriétés
électroniques et thermoélectriques de différentfRR@M largeurs comparables. Dans la Figure
llI-4 on a tracé KPH en fonction de la températuee, S et ZT en fonction du potentiel
chimique pour un 16-AGNR, 17-AGNR, 16-ZGNR et pal@#ux 16-MGNR de différentes
chiralités. Tout d’abord, il faut noter que les ZBMNont toujours sans bande interdite et que
les AGNR ont une largeur de bande interdite dépatndien. Comme montré dans le chapitre
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précédent et repris ici en Figure llI-4, malgrérldifférence structurelle, les AGNR et ZGNR
parfaits avec le méme nombre de dimeres dans lhenédéémentaire ont une conductance
thermique similaire. Cependant, leur caracteret@eue differe : métallique pour les

ZGNR, quasi-métallique ou semi-conducteur pouAENR.

Cette différence conduit a des propriétés therenpétjues distinctes, méme a
conductance thermique équivalente, comme on pewbiteen Figure 1ll-4(c) et Figure IlI-
4(d). Alors que le 16-ZGNR métallique présente aefficient de Seebeck et un maximum de
ZT faibles (méme pas visible dans la Figure ll)%(ta présence d'une bande interdite non
nulle dans le 16-AGNR semi-conducteur conduit avddsurs de ZT supérieures de plus d'un
ordre de grandeur a celles du 16-ZGNR (respectimed€ ~ 0.1 et ZT < 0.01). Ce résultat
était encore une fois attendu si on considérel&ioa entre largeur de Bl et coefficient de
Seebeck. Les résultats thermoélectriques obtenuisle® MGNR de différentes "chiralités”
doivent étre interprétés différemment. On a disdags le chapitre précédent qu'a nombre
égal de diméres dans la cellule unité, les MGNRsgmtent une conductance thermique
inférieure a celles des AGNR et ZGNR parfaits. Bi¢ale conductance thermique entre les
MGNR, d'une part, et les AGNR ou ZGNR parfaitsutta part, est & nouveau reporté en
Figure IlI-4(a).
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Figure 1l1-6: (a) Contribution phononique a la conductance thermique en fonction de la
température, (b) conductance électronique Ge, (cpefficient de Seebeck et (d) figure de
mérite ZT en fonction du potentiel chimiquep pour un 16-AGNR, 17-AGNR, 16-ZGNR,
16-MGNR avec chiralité (1,1) et 16-MGNR avec chirate (5,1).

[11-6-3 : Influence des défauts cristallins

On a déja montré qu'un défaut du réseau cristahmarticulier une lacune atomique,
affecte sensiblement la transmission des phonorausdi par conséquent la conductance
thermique. On pourrait alors penser que cette tgukraméliore naturellement les propriétés
thermoélectriques. On montrera ici que ce n’esttpa@urs le cas, et que la figure de mérite
a plutdt tendance a diminuer a cause des défautsdans un cas particulier. On analysera ici
I'effet sur les propriétés électroniques et thermctéiques de deux types de défaut : la
rugosité des bords et la présence de lacunes atemdans le réseau cristallin.

Désordre des bords.

On commence par analyser l'effet du désordre ded bsur les propriétés
thermoélectriques. Pour ce faire, on a comparéotaluctance thermique, la conductance
électronique, le coefficient de Seebeck et la igle mériteZT entre le 16-AGNR parfait et
guelques cas de 16-AGNR rugueux. Comme expliqué aohapitre précédent, le désordre
est exprimé ici par une valeur en pourcentage gprésente la probabilité pour chaque
dimere de bord de maille élémentaire qu'il soiadéé du ruban. On a analysé ici quatre cas :
AGNR parfait (ou AGNR 0%), AGNR 5%, AGNR 10%, AGNE5% comme montré en
Figure IlI-5(a).
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Les résultats sont présentés en Figure llI-5. Si comsidére uniquement la
conductance thermique qui, comme expliqué dankdeitre préceédent et confirmé en Figure
l11-5(b), décroit avec l'augmentation de la rugésitles bords, on s’attendrait a une
augmentation de la figure de mér& pour des GNR a bords rugueux. En réalité, lessffet
de rugosité des bords sur le transport électronsgue fortement défavorables. On peut plus
précisément identifier deux effets principaux :

» Un effet positif : 'augmentation de la largeur de bande interditeffet est visible
directement sur la conductance électronique degiar& 111-5(c) ou indirectement sur
le coefficient de Seebeck de la Figure 1lI-5(d).laageur de bande interdite augmente
de plus de 100 MeV par rapport a celle de TAGNRaapour tous les AGNR avec
des bords rugueux, ce qui entraine une augmentd&i@nDe plus, on peut constater
gue l'augmentation du coefficient de Seebeck egpqtionnelle au degré de rugosité
des bords. Le résultat est a mettre en relationc dee légére augmentation
(imperceptible si on observe la Figure 11I-5(c)) lddargeur de Bl avec le niveau de
rugosité des bords.

» Un effet négatif: la réduction de la conductance électroniquea@st évident pour
tous les degrés de rugosité. De plus, les différpntfils de bord aléatoires ont une
influence sur les oscillations de conductance aehé@nergie.
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Figure 111-7 : (a) Structure des AGNR avec différerts degrés de désordre : 5%, 10%,
15%. (b) Conductance thermique en fonction de la tepérature, (c) conductance
électronique, (d) coefficient de Seebeck et (d) fige de mérite ZT en fonction du
potentiel chimique p pour les AGNR parfaits et avec désordre de bord come montré
dans (a).

Lacunes atomiques.

L’analyse est sensiblement différente si les lasuatomiques se trouvent dans
n'importe quel site du réseau cristallin et pagjuaiment sur les bords comme dans le cas des
GNR rugueux. Dans ce cas, on peut distinguer detwat®ns possibles. Les lacunes
atomiques sont distribuées de maniere complétematdatoire, ou générées
intentionnellement avec une périodicité donnée.sDarsuite, on comparera alors trois GNR :
un 16-AGNR parfait, un 16-AGNR avec des lacunesitisges périodiguement sur le réseau,
et enfin un autre avec des lacunes distribuées deiéme aléatoire. Pour permettre la
comparaison, on a utilisé la méme densité de lacdars les deux rubans : environ 1 lacune
sur 100 atomes. On peut alors analyser la conduetahermique, la conductance
électronique, le coefficient de Seebeck et la gl mérite pour les trois rubans.

Pour ce qui concerne la conductance thermique, @&ja démontré que plus le réseau
cristallin s’éloigne du réseau du GNR parfait, plasconductance thermique décroit. La
conductance thermique des trois GNR, montrée erur&igll-6(b), confirme cette
interprétation avec une reéduction de moitié deoladactance thermique a 300 K lorsque des

lacunes atomiques sont introduites aléatoiremamt da AGNR parfait, comme montré en

————————————
56




Chapitre3 : modélisation et simulation d’'un GNR

Figure 111-6(a). L’introduction de lacunes périodep a un effet similaire, avec une réduction
de la conductance thermique. Cependant, la contteethermique est alors quantitativement
supérieure par rapport au cas des lacunes aléatbmedifférence en terme de conductance
thermique est quand méme faible (moins de 2,5 K)V /

D’un point de vue électronique, I'effet des lacuagsmiques aléatoires dans le réseau
est similaire a l'effet du désordre de bord déddins la section précédente. On peut
clairement identifier sur la courbe de la conductarélectronique de la Figure 1lI-6(c)
'augmentation de la largeur de Bl et une réductittn conductance a haute énergie par
rapport a la conductance du 16-AGNR parfait. Lteffe 'augmentation de la largeur de Bl
est confirmé par 'augmentation du pic du coefiitide Seebeck montré en Figure I11-6(d).
Le bilan global sur les propriétés thermoélectrayabtenues en introduisant des lacunes
aléatoires est cependant négatif : encore unelésifiénéfices obtenus avec la réduction de la
conductance thermique sont rendus vains par lectiédude la conductance électronique qui
fait décroitre le ZT, comme montré en Figure l1ep(

L’introduction de lacunes périodiques est plutdsimdable a une réduction de la
largeur effective du GNR. Cette stratégie permetd'autres termes, de réduire la dimension
effective de la zone de transport électronique lebnpnique. Cette interprétation est
confirmée si on compare ces résultats a ceux d4JAGNR parfait (GNR de typa=3m+1
comme le 16-AGNR). La réduction de largeur de 1@ @imeres a augmenté sensiblement la
Bl et par conséquent le coefficient de Seebeck égluit la conductance thermique.
L’introduction de lacunes périodiques dans le 1&NR a le méme effet. Par rapport aux
aspects thermoélectriques, I'introduction de lasym&riodiques produit une augmentation de
largeur de Bl sans dégrader la conductance. Sighéaomeéne on rajoute la réduction de
conductance thermique, on peut comprendre la ragmm laquelle la figure de mérite
augmente dans des structures de ce type.
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Figure 1lI-8 : (a) Réseau cristallin des structuressimulées : 16-AGNR avec lacunes
atomiques périodiques ou aléatoires. (b) Conductaecthermique en fonction de la
température, (c) conductance électronique, (d) cdéfient de Seebeck et (e) figure de
mérite ZT en fonction du potentiel chimiquep.

[1I-7 : Caractéristique I-V.

Le premier résultat que I'on peut extraire estdarant électriqué en fonction de la
différence de potentielV appliquée entre les contacts, comme présenté dathéma de la
Figure 11I-7. On a calculé la caractéristique I(ur différents gradients de température et
pour un potentiel chimique fixe dans tout le rubaast-a-direx = 180 MeV, valeur
correspondant au premier pic de ZT. Les courbeg Hbtenues pour un gradient de
température de 0 K, 100 K, 200 K et 300 K, sont tmé@s en Figure IlI-7. Ces courbes sont
encore un résultat de simulations basées sur reafmme des NEGF. La relation linéaire
entre courant et tension observable en régime théautrique, c'est a dire a faible tension de
polarisation, permet de valider I'approximationéiiire pour des simulations macroscopiques.

Cette linéarité reste valable également a fortigradie température.
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Figure 111-9: Caractéristique |-V pour le MGNR vy (avec potentiel chimiquep = 180
MeV) pour différents gradients de température.

Au-dela du régime thermoélectrique, c'est-a-diptud haute tension appliquée, il est
intéressant de noter que le courant s’annule. @epodement est lieé a la conductance
différentielle négative et a la formation de mimiAoles et de mini-gaps d’énergie observés
dans le GNRy (voir Figure 57). Pour quantifier ce phénomenerdpport pic sur vallée
dépasse 500. Il s’agit d’'un résultat remarquabke lqun peut comparer a des travaux récents
qui utilisent les GNR avec des hétéro structuneslaires mais au sein de jonctions PN, et qui

pourrait avoir des applications électroniques.

[11-8-conclusion

La coexistence d’une conductance électronique élevé’une conductance thermique
dégradable par nano structuration suggéere d’explesepotentialités des GNR en tant que
matériau thermoélectrique. Pour ce faire, on aompsé la liste des principales techniques de
nano structuration permettant de dégrader la cdadoe thermique. Pour chaque technique,
I'évolution des propriétés électroniques et therdextéques a été explorée afin de pouvoir
distinguer les stratégies les plus efficaces poaximiser la figure de mérite ZT. Dans cette
optique, la réduction de la largeur, l'alternaneefdictions de GNR de différents types de
bords (armchair et zigzag) ou de différentes largaont les techniques les plus efficaces.
L’introduction de lacunes atomique périodiques danseseau peut également augmenter le
ZT. Une structure, synthése de ces techniques ighaymet d'atteindre des valeurs de ZT

supérieures a l'unité a température ambiante egiogee.
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CONCLUSION GENERALE

Les propriétés structurales, électroniques et apies de feuillets infinis de graphene
ont déja été modélisées et décrites théoriquenaaTd la littérature depuis les années 1940, en
commencant par I'étude d’'un seul feuillet de I'elepient donnant le graphite. Apres la
premiere obtention expérimentale trés mediatiséieuilets isolés de graphéne en 2004, ce
nouveau matériau bidimensionnel (2D) a rapidemaspiié une grande communauté de
chercheurs dans le monde entier. Peu de temps, apaésres nanostructures de graphene
comme les nanorubans (1D) ou les points quantigeesiblables a des paillettes» (0D) sont
devenus des sujets d’actualité. Plus les nanostestde graphéne 2D sont petites et
délimitées, plus le ratio bord/surface augmentelet les bords et les effets de confinement
guantique gagnent en importance. En changeantri@n@son des bords des feuillets de
graphéne, les propriétés de ces nano-objets peéttentadicalement modifiées, ouvrant de
nouveaux moyens d’agir sur la conception et la pidation de ces matériaux, notamment
sur leur bande interdite. Une connaissance appdafate I'effet de structure de bord sur les
propriétés du graphéne se révele par conséqusragportune. En particulier aujourd’hui, ou
de nouvelles voies expérimentales pour produirendesstructures de graphene via la chimie
de synthése «bottomup » sont en plein essor pembdtélaboration précise a I'échelle

atomique de nanorubans de graphéne.
A retenir :
- Le graphéne est un cristal de carbone 2D en fatenaid d'abeille, une molécule géante

plane (mais gondolée).

- Ses propriétés de conduction électronique leaehexceptionnel (difféerent de presque tous
les autres matériaux): électrons de masse nulle.
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- L'application la plus prometteuse: miniaturisatae I'électronique.
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