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1. Résumé

La synthese du graphéne par CVD (Dépot Chimique en phase Vapeur) est devenue la
méthode la plus utilisée pour obtenir une monocouche de graphéne de haute qualité. Néanmoins,
de nombreuses inconnues persistent et le mécanisme de croissance reste vague. Les conditions
de croissance varient entre les différents groupes de recherche et cela complique la tiche
davantage. Sans contrdle précis de la pureté¢ des gaz, la compréhension du role de chaque
parametre restera hors d’atteinte. Notre démarche a été de supprimer de 1’équation les impuretés
entrant en jeu dans la réaction afin de nous concentrer sur le mécanisme de la croissance. Cela
afin de pouvoir aborder de maniere objective le role des paramétres de la croissance comme la

pression des gaz et la température de croissance.

Nous avons ainsi procédé a de nombreuses croissances d’échantillons de graphéne afin
de les observer au MEB (Microscope Electronique a Balayage) pour en extraire 1’information
nécessaire a I’analyse du role des parametres. Ainsi, nous avons pu étudier 1’effet de la pression
de méthane sur le taux de croissance du grapheéne et de valider un modéle cinétique de la
croissance dans des conditions purifiées. Ceci nous a permis d’observer deux régimes de
croissances des grains de graphéne, 1'un linéaire en début de croissance jusqu’a 40% de
couverture ou un régime de saturation prend place. Ces deux régimes sont attribués a 1’effet
catalytique du substrat de cuivre qui est peu a peu recouvert. L’effet de la température sur la
cinétique de croissance a également été étudié et a permis de déterminer les énergies d’activation
liées au mécanisme de germination (2,2 = 0.2 eV) et de croissance des grains (1,2 + 0,1 eV). En
validant le modéle cinétique de croissances purifiées, nous savons désormais contrler la
croissance de graphéne a un niveau jamais atteint auparavant et nous connaissons le

comportement des grains a chaque instant de la croissance.

Mots-clés : Grapheéne, monocouche, impuretés, CVD, MEB, cinétique, énergie d’activation,

taille de germe critique.



2. Abstract

The synthesis of graphene via CVD (Chemical Vapor Deposition) has become the go-
to method to grow high-quality monolayer graphene. Still, numerous parameters stay
unknown and growth mechanism isn’t solved. Different growth conditions between groups
make it hard to rationalize the research. Without precise control of gas purity, it will be
impossible to understand the role of each parameter. Our work focused on the suppression of
impurities during growth to get a clear picture of the growth mechanism. This way, we obtain
an objective view of each parameter during the growth, like gas pressure and growth
temperature.

We synthesized and characterized a large number of graphene samples using the SEM
(Scanning Electron Microscope) in order to extract the information needed to analyze the
growth parameters. We were able to study the effect of methane pressure on the growth rate,
leading to the validation of our growth kinetics model in purified conditions. Two different
regimes were observed for graphene grains growth. The first is a linear growth regime until
graphene coverage reaches 40% where a saturation regime takes place. These two regimes are
the result of the catalytic activity of the copper substrate getting more and more covered. The
effect of growth temperature on kinetics was studied and helped us determine the activation
energies related to the nucleation process (2.2 = 0.2 eV) and grain growth (1.20 £ 0.1 eV). By
validating the kinetic model of purified growths, we have attained an unprecedented level of
control on graphene growth, we know the behavior of graphene grains at every moment of the

growth.

Keywords : Graphene, monolayer, impurities, CVD, SEM, kinetics, activation energy, critical

germ size.
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1. Introduction

1.1. Contexte

Depuis 2004, date de la premiere isolation du graphéne par Geim et Novoselov [1], 'intérét des
chercheurs pour les matériaux 2D n’a fait que grandir. Longtemps considéré comme un matériau
théorique, la production du graphéne a permis de réaliser différentes études et de découvrir les
propriétés uniques qu’il posseéde. On peut notamment citer sa résistivité trés faible, environ
10" Q.m a température ambiante [2], ce qui est proche du cuivre, une transparence optique trés
¢levée (~97.7%) [3], une haute résistance mécanique de 130GPa [4] ainsi qu’une excellente
conductivité thermique (3000-5000 Wm™'K™") [1].

Ces propriétés exceptionnelles font du graphéne un matériau permettant de nombreuses
nouvelles applications technologiques. Parmi celles-ci, on peut citer les cellules photovoltaiques [5],
des électrodes transparentes flexibles pour de nouveaux types d’écrans [6, 7], des
supercondensateurs [8] et le stockage d’énergie électrique[9, 10]. Toutes ces applications nécessitent
du graphene de bonne qualité et de grande taille (jusqu’a plusieurs metres pour les panneaux
solaires).

La structure simple du graphéne a permis une compréhension théorique poussée bien avant
sa premiére isolation, sa structure de bande a, par exemple, été calculée dés 1947 (par P. R. Wallace
[11]). Les études récentes sur les propriétés fondamentales du graphéne ont principalement été
menées sur des couches de graphéne exfoliées mécaniquement par la méthode « scotch tape ». Ces
couches sont de trés bonne qualité et utiles pour les premiéres recherches, mais étant donné le
caractére aléatoire de 1’exfoliation, cette méthode est peu reproductible et ne permet que des
dimensions de I’ordre du micrometre [1]. Ces raisons empéchent I’exploration des propriétés a plus
grande échelle ainsi que certaines des applications industrielles mentionnées plus haut, comme les
¢écrans flexibles [6, 7] et les panneaux solaires [5].

Différentes techniques de synthese ont vu le jour afin de pallier & ces problémes et les espoirs
se portent aujourd’hui sur le dépot chimique en phase vapeur sur substrat métallique, la méthode
CVD (Chemical Vapor Deposition). Cette méthode présente 1’avantage d’étre facilement ajustable
aux besoins de I’industrie [12, 13]. Différents substrats métalliques ont été étudiés pour la synthése
du graphéne, principalement le nickel et le cuivre. Le mécanisme de croissance du graphéne sur Ni

est basé sur la précipitation du carbone dissous dans le matériau ainsi que sur la décomposition de
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précurseurs carbonés sur la surface [13]. Le fait que le carbone précipite du matériau vers la surface
ne permet pas de controler le nombre de couches graphitiques se formant a la surface.

Le cuivre offre une solution a ce probléme car la solubilité du carbone dans le cuivre est bien
plus faible [14], ainsi la croissance s’opere grace a un mécanisme restreint a la surface [15]. La
méthode de croissance pour du graphene sur cuivre a été décrite en 2009 par Li ef coll. [12]. Le
méthane est utilisé comme précurseur carbong, destiné a étre décomposé a la surface du cuivre par
I’action catalytique de ce dernier. L hydrogene est utilis€ conjointement au méthane comme gaz
réducteur (afin d’éviter I’oxydation du cuivre). Le mélange méthane-hydrogene est introduit dans la
chambre ou le substrat de cuivre est maintenu a haute température, ce qui conduit a la formation de
graphéne sur la surface en moins d’une heure. L’utilisation du cuivre comme substrat permet de
futures exploitations a grande échelle du mécanisme CVD, de plus le graphéne produit ainsi possede
une grande qualité intrinséque [12, 16].

Malgré le grand nombre d’études sur la croissance du graphene, les connaissances sur la
croissance du graphéne restent encore empiriques et le role de chaque ¢lément nécessaire a la
croissance est encore mal connu. Jusqu’a récemment, le rdle assumé de 1’hydrogene était de graver
le graphene pendant et apres la croissance [17, 18]. Cette idée a conduit de nombreux groupes a
¢tudier différents ratios de gaz méthane/hydrogeéne pour obtenir un meilleur contrdle de la qualité.
Une étude sur le réle de ’hydrogéne en milieu purifié par S. Choubak et coll. [19] a montré que
I’hydrogene ne grave pas le grapheéne et aurait plutdt un effet protecteur sur la couche de graphene
contre la gravure par les impuretés d’oxygene présentes dans la chambre et dans les bouteilles de
gaz. Cette découverte a permis d’¢élaborer un mod¢le cinétique de croissance du graphéne CVD sur

cuivre dans notre groupe.

1.2. Défis et problématiques de recherche

La croissance du graphéne CVD reste difficile a contrdler, que ce soit au niveau des défauts,
de la vitesse de croissance ou de la morphologie des grains. La plupart des recherches récentes
portent sur le ratio des gaz méthane/hydrogene comme 1’¢1ément le plus influent sur le film de

graphéne final [13, 20-22]. Cependant, les variations de pression et de parameétres de croissance
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entre les différents groupes rendent les conclusions difficiles, car la pureté des gaz n’est pas
contrdlée. Li ef coll. [23] présentent par exemple deux croissances avec des ratios de CH4/H> de
8:27 et 21:27 sans différence entre les deux autres que la taille des grains. Zhang et coll. [24]
quant a eux remarquent une différence de densité de germination d’un facteur 2 environ et une
morphologie différente entre des ratios proches comme 1:15 et 1:12,5. Comme 1’ont montré
S. Choubak et coll. [19], les impuretés d’oxygenes sont les agents de gravure du graphéne en
conditions CVD. En entrant en compétition avec la croissance, elles altérent la morphologie des
grains et ralentissent la vitesse de croissance [24, 25]. L’hydrogéne joue alors le rdle de
protecteur du graphene, supposément en se liant aux traces d’oxygeéne pour former des
intermédiaires qui sont ensuite évacués de la chambre. Reckinger ef coll. [26] arrivent a la méme
conclusion en montrant qu’il est impossible de croitre du graphéne de bonne qualité en milieu
non-purifi¢ sans hydrogene. Dans une seconde étude, Choubak et coll. [25] montrent que la
croissance avec le méthane est possible sans hydrogéne, si le niveau d’impuretés oxydantes est

suffisamment bas.

L’hydrogéne permet d’obtenir un film de graphéne complet de bonne qualité plus
rapidement en réduisant ’effet de gravure des impuretés oxydantes. La vitesse de croissance et
la taille des grains sont justement deux des centres d’intéréts actuels. Les recherches se
concentrent sur ces deux parametres afin de permettre ’industrialisation de la synthése de
graphéne. Des temps de croissance longs engendrent des cofits en énergie encore prohibitifs et
les croissances a plus basses températures sont pour I’instant de mauvaise qualité [27-29]. De
méme, de larges grains sont préférables pour une utilisation comme électrode, mais également
pour éviter les défauts liés aux frontieres cristallines. C’est pour ces raisons que nous nous
intéressons aux premicres étapes de la croissance. L’étape de la germination détermine le
nombre de grains qui composeront le film de graphéne et donc leur taille. De plus, une meilleure

connaissance des leviers agissant sur les étapes de la croissance permettra d’accélérer celle-ci.
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1.3. Objectifs de ce mémoire

Une meilleure connaissance de la cinétique de croissance du graphéne permet a long terme

deux buts longtemps recherchés :

e déterminer une méthode viable de production industrielle du graphéne.

e produire du graphéne de haute qualité, monocristallin, sur une grande surface.

Pour parvenir a ces nouvelles connaissances sur la croissance de graphéne CVD sur cuivre,

nous visons deux objectifs principaux :

1.

Comprendre les effets de la pression de méthane sur la croissance afin de parfaire
notre compréhension d’un modele cinétique dérivé des conclusions du travail de S.
Choubak ez coll [30]. Ce premier objectif s’appuie sur un modele dérivé par S. Choubak
et collaborateurs, décrit au chapitre 3. Le mod¢le est simplifi¢ en nous plagant dans des
conditions de gaz purifiées, en minimisant les impuretés oxydantes. Cela nous permet
d’étudier ’effet sur la croissance de deux parametres : la pression et la dose de méthane.
Nous définissons cette derniere dans le chapitre Méthodologie. Grace a nos résultats,
nous pourrons d’une part vérifier que le modele est capable de prédire le comportement
des croissances et d’autre part expliciter certains termes cinétiques. Nous posséderons

ainsi de meilleures connaissances sur la croissance ce qui nous donnera plus de controle.

Comprendre les étapes initiales de la germination a partir de croissances partielles.
Ce deuxie¢me objectif s’inscrit dans une démarche visant a améliorer nos connaissances
générales sur la croissance du graphéne CVD a partir des premicres étapes de la
croissance. Afin d’observer la germination, nous devons ralentir la croissance et nous
placer en conditions de croissance partielle. Pour cela, nous devons jouer sur la
température de croissance et la pression de méthane. Cette étude permettra de futures

¢tudes sur ’obtention de larges grains.
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1.4. Plan du mémoire

Ce mémoire est organisé en 6 chapitres. Apres I’introduction, le chapitre deux est une
revue de la littérature concentrée sur I’évolution de la croissance CVD du graphéne (avec et sans
purification). Dans le chapitre trois, nous présentons le modele cinétique dérivé par Saman
Choubak ef coll., en explicitant les différents termes le composant et en présentant un exemple
d’utilisation du modele pour déterminer le taux de croissance. Le chapitre quatre concerne la
méthodologie des recherches poursuivies dans le cadre de ce mémoire. On y explique les
techniques de croissance, le transfert et la caractérisation des échantillons ainsi que la méthode
d’analyse d’images. Dans le chapitre cing, nous présentons et analysons tous les résultats
expérimentaux puis nous discutons de nos résultats. Tout d’abord une caractérisation MEB et
Raman d’un échantillon afin de mesurer la qualité¢ du graphéne, puis, divisés en deux parties,
les résultats concernant nos objectifs de recherche. Finalement, le sixiéme chapitre conclue et
discute des travaux nécessaires pour poursuivre les recherches sur la cinétique de croissance du

graphéne.
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2. Revue de littérature

Dans ce chapitre, nous commencerons par présenter 1’état actuel de la recherche sur la
croissance de graphéne, plus particulierement par dépot chimique en phase vapeur sur cuivre
grace au méthane et a I’hydrogene. Puis nous nous intéresserons aux études portant sur les effets
des différents parameétres sur la croissance. Enfin nous couvrirons le role de I’hydrogéne et des

impuretés oxydantes sur la croissance de graphene.

2.1. Synthése du graphéne

Depuis la premicre isolation du graphéne en 2004 [1], de nombreuses méthodes ont été
utilisées pour obtenir du graphéne. On peut citer par exemple la suspension de flocons de
graphene apres réduction de I’oxyde de graphite [31], I'intercalation du graphite [32] et le dépot
chimique en phase vapeur sur un métal de transition [13, 16, 33-36]. Cette derniere méthode a
I’avantage d’étre possible a petite échelle pour la recherche mais également extensible a
I’échelle industrielle. Elle est également bon marché [12, 13, 37], donne du graphéne avec peu
de défauts [38] et permet aisément le transfert sur des substrats de silicium par la gravure du

métal [13, 39].

Dans la croissance CVD, un précurseur gazeux est décomposé a haute température et se
dépose a la surface du substrat afin de former une couche mince du matériau désiré. Dans le cas
du graphéne, on utilise un précurseur carboné et un substrat fait d’'un métal de transition.
Différents précurseurs carbonés ont été utilisés avec succes dans la littérature afin de former du
graphene. Par exemple Guermoune et coll. [40] ont montré qu’il était possible d’obtenir du
grapheéne en utilisant un alcool comme précurseur carboné, leurs expériences avec 1’éthanol,
méthanol et propanol ont toutes mené a un film de graphéne apres une croissance a 850 °C. Qi
et coll. [41] ont quant a eux procédé a une croissance de graphéne sur cuivre en utilisant
I’acétyléene C>H> comme précurseur carboné a 1000 °C. Cependant, le méthane CH, est
aujourd’hui le précurseur carboné le plus utilisé dans la littérature [13, 17, 33, 37, 39, 42-46]. 11
permet d’obtenir du graphéne de haute qualité et est peu cher. De plus, de nombreuses études

ont été publiées sur ce mécanisme de croissance. Etant donné la nature covalente des liens



C — H, il faut une température de 1200°C afin d’activer le méthane [47], ce qui est trés difficile
a réaliser en conditions CVD. Heureusement, il existe un grand nombre de substrats métalliques
dont I’action catalytique permet d’abaisser considérablement la température d’activation du

méthane. Sur ces substrats, une croissance entre 500 °C et 1000 °C est envisageable.

La croissance CVD du graphéne sur différents métaux de transition est possible et a été
¢tudi¢ dans la littérature. Parmi ces métaux de transition, on peut citer le ruthénium, le nickel,
I’iridium et le cuivre [13, 36, 48]. Il existe deux mécanismes de croissances possibles pour le
graphéne CVD, l'un impliquant une dissolution du carbone dans le matériau puis sa
précipitation a la surface lors du refroidissement et I’autre impliquant I’adsorption du précurseur
carbon¢ avant la croissance sur la surface. Ces mécanismes sont détaillés sous forme de schéma

a la Figure 2.1.
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Figure 2.1 Schéma de la croissance de graphéne (a) sur cuivre et (b) sur nickel. Adapté de [49].
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Le mécanisme de croissance par diffusion puis ségrégation se produit lorsque la
solubilit¢ du carbone dans le matériau est assez grande pour permettre au carbone de
s’incorporer a haute température. On retrouve ce mécanisme sur les métaux de transition Ni
[13], Ru [36] et Ir [48], possédant respectivement une solubilité du carbone (en pourcentage
atomique) de 0.9% [50], 0.34% [51] et 0.041% [51]. Le cuivre posséde la solubilité du carbone
la plus faible parmi les métaux de transition, 0.00074% [14], ce qui ne permet pas a
suffisamment de carbone de se dissoudre dans le matériau pour ensuite mener a une germination
apres précipitation [50]. Le fait que le mécanisme de croissance soit restreint a la surface a un
impact sur le film de graphéne final. Dans le cas du nickel, le carbone dissous ne s’arréte pas de
précipiter aprés qu’une monocouche se soit formée et conduit ainsi a des structures multicouches
[39]. Pour le cuivre, lorsque le précurseur n’a plus acces a la surface, c’est-a-dire lorsque le film

monocouche recouvre le substrat, la croissance s’arréte [39].

Le cuivre est donc un substrat de choix pour la croissance du graphéne CVD pour
différentes raisons: i) comme nous 1’avons vu, il est possible d’obtenir du graphéne
monocouche dont la taille est limitée uniquement par le substrat ; ii) la gravure du cuivre peut
se faire sans abimer le film de graphéne ce qui facilite son transfert [52] ; iii) le cuivre est
relativement peu cher comparé a certains métaux comme 1’iridium ce qui permet une production

peu coliteuse.

La croissance d’un film de graphéne sur cuivre nécessite de décomposer un hydrocarbure
(dans notre cas le méthane) grace a I’action catalytique du substrat de cuivre maintenu a une
température d’environ 1000 °C [12]. Les parameétres de croissance énoncés par Li et coll. ont
donné jusqu’ici les meilleurs films de graphéne monocouches. Les feuillets de cuivre sont
chauffés a 1000 °C sous un flot d’hydrogene de 40 mTorr. Lors de la croissance, le méthane est
introduit dans la chambre pour atteindre une pression totale de 500 mTorr, le temps de
croissance est variable, de moins de 10 minutes & une heure. A la fin de la croissance, les
¢chantillons sont refroidis en présence du mélange de gaz méthane-hydrogéne. De par ce travail,
Li et coll. ont aussi contribué a la compréhension du mécanisme de croissance sur cuivre. Ils
observent par exemple que le substrat est recouvert entierement de graphéne apres 10 minutes
de croissance et qu’il n’est que partiellement recouvert pour une durée inférieure. De plus, il n’y

a pas de différences de structure pour une croissance d’une heure, indiquant que la croissance
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est autolimitée [12]. Afin d’étudier ce mécanisme autolimité, Bhaviripudi et coll. [20] ont
procédé a des croissances sur des substrats de différentes épaisseurs et ont observé que la
structure du film ne changeait pas. Cette expérience a démontré que la croissance de graphéne
sur cuivre n’est pas un processus de précipitation (influencé par 1’épaisseur du substrat), comme

le cas du nickel, et qu’il s’agit plutdt d’un processus de catalyse a la surface.

Dans nos travaux, nous avons uniquement étudié¢ la croissance CVD du graphéne sur
cuivre a partir de méthane et d’hydrogene. Notre but est d’étudier la croissance en I’absence
d’impuretés oxydantes ainsi que d’étudier la cinétique et la germination du graphene, ainsi, la
suite de la revue se concentre sur les effets des parameétres de la croissance, sur la germination

et enfin sur le role de I’hydrogene et des impuretés oxydantes.

2.2. Germination

La croissance de graphéne s’effectue a partir de la germination d’un ou plusieurs grains
sur la surface du cuivre. Ces germes sont composés d’atomes de carbone adsorbés sur la surface
du substrat de cuivre et se fixent sur un site lorsqu’un certain nombre d’atomes s’agglutinent.
Avant d’étre mobiles, les atomes de carbone proviennent d’une molécule de méthane CHy
adsorbées puis dissociées. Les étapes de la croissance sont donc : i) la dissociation du méthane
a la surface du cuivre; ii) la formation d’un germe par agrégation d’adatomes de carbone ; iii) la
croissance latérale du grain de graphéne par attachement d’adatomes de carbone

supplémentaires.

Dissociation du méthane

La Figure 2.2, adaptée de [53], illustre le processus de formation du graphéne sur cuivre
a partir du méthane. Un graphique présente I’avancée de la croissance selon la concentration de
carbone adsorbé sur le substrat. Lorsque le méthane est inséré dans la chambre, les molécules
se retrouvent a la surface du substrat a la suite d’une chimisorption [54], ce qui peut mener soit

a une désorption, soit a la dissociation du méthane par déshydrogénation. Une fois dissocié, les
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adatomes de carbone sont libres de diffuser sur la surface et la concentration en carbone
atomique augmente. Dés que la concentration attend le point de sursaturation (Cpuc sur le
graphique), la formation d’un germe stable de graphéne a lieu. Une fois les germes formés, les
atomes de carbone encore libres a la surface sont capturés par ces germes ce qui poursuit la
croissance des grains de graphéne jusqu’a la couverture compléte du substrat ou qui méne a une
croissance partielle si la concentration de carbone est insuffisante. Les auteurs n’ont pas observé
de germination postérieure a la formation des premiers germes apres sursaturation de carbone

atomique a la surface.
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‘ -
l —— 1 -
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time
Figure 2.2 Schéma du mécanisme de germination et de croissance du graphéne sur cuivre. En-

dessous, graphique de la concentration d’atome atomique de carbone actif sur la surface du

substrat. Adapté avec permission de [53]. Copyright © 2012 American Chemical Society.

La dissociation du méthane, dans sa forme la plus simple, implique quatre réactions de

déshydrogénation successives sur un site du substrat de cuivre. Or, ces réactions sur une surface
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de cuivre sont toutes endothermiques et donc thermodynamiquement défavorables, le systéme

final CHy(s) + 4H(g) étant a une énergie de 3.20 eV supérieure au systéme initial CHy(g) sur
cuivre Cu(111) [55], d’autres calculs proposent 3.60 eV sur Cu(111) et 2.75 eV sur Cu(100)

[54].

La Figure 2.3 présente le profil des énergies requises pour chaque étape de la

déshydrogénation du méthane sur cuivre Cu (111).
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Figure 2.3 Profil d’énergie de la déshydrogénation complete du méthane. [55] © 2011 American

Institute of Physics.

Gajewski et coll. [55] font remarquer que I’énergie totale du systeme diminue

immédiatement aprés la formation d’un dimere C, et s’attendent a ce que 1’énergie diminue

davantage apres que d’autres atomes de carbone se soient attachés au dimere. Ils suggerent que

ce dimere pourrait étre le germe critique démarrant la croissance d’un grain de graphéne. Les

auteurs se sont limités a une étude ab initio de la déshydrogénation du méthane sur le cuivre Cu

(111) et n’explorent pas la formation du germe critique outre le dimere.
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Formation du germe

Kim ef coll. ont montré que la totalité des grains de graphéne sont issus de 1’étape unique
de germination en début de croissance [53]. Ces grains grossissent a partir de germes critiques,
un ensemble stable d’atomes de carbone fixé sur le substrat de cuivre, qui peuvent capturer les
adatomes de carbone afin de croitre. Afin de mieux comprendre la structure de ces germes
critiques, Van Wesep et coll. [56] ont procédé a des calculs DFT afin de déterminer 1’état

fondamental de structures composées de 3 a 13 atomes de carbone.
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Figure 2.4 a) Graphique des énergies de formation des structures chaines carbone 1D et ilots

compacts 2D constitués de 3 a 13 atomes de carbone sur Cu (111). b) Schéma des structures 2D

compactes sur Cu (111), vu du dessus. ¢) Schéma des structures nano arches 1D sur Cu (111).

Reproduit de [56] © 2011 American Physical Society.
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Leurs calculs ont montré que les structures linéaires de carbone 1D sont favorables par
rapport a des structures 2D compactes dues au fort lien covalent C-C relativement au lien C-Cu,
ceci est explicité a la Figure 2.4 a). Les auteurs suggerent cependant qu’aux températures
utilisées pour la croissance CVD (autour de 1000 °C), les deux types de structures pourraient
apparaitre. La différence d’énergie de formation entre ’hexagone, qui est la plus petite structure
2D stable, et la chaine de six atomes est de 0.66 eV/atome [56], cette différence est facilement
franchissable aux températures nécessaires a la croissance. Les structures compactes proposées
pour 10 et 13 atomes de carbone forment respectivement deux et trois anneaux, ce qui requiert
de briser 2 et 3 liens pour arriver a une chaine 1D. Les auteurs suggerent donc que les structures

1D ont une courte durée de vie pour des germes de 10 a 13 atomes de carbone.

2.3. Effet des parametres sur la croissance CVD du

graphéne sur cuivre (CH/H>)

De nombreux articles ont montré qu’il était possible de modifier la morphologie des
grains, la densité de germes et la taille des grains ainsi que la vitesse de la croissance du graphéne
sur cuivre en modifiant les parameétres suivants : i) la température ; ii) le temps de croissance et

iii) les différentes pressions (Pwwle et ratio CHy/H>) [57].

Température

La Figure 2.5 présente les spectres Raman et des images MEB de croissances CVD entre

600 et 1000 °C ainsi que les ratios des intensités Ip/Ig, Ic/Ip [58].
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Figure 2.5 a) Spectre Raman pour la croissance de graphéne en fonction de la température. b)
Valeurs moyennes de Ip/Ig et Ig/Iop pour quatre mesures. ¢) Valeurs moyennes de la largeur de
bande des pics G et 2D du graphéne pour quatre mesures. d-f) Images MEB de graphéne cri sur
cuivre pendant 30 min. Reproduction de [58]. Copyright © 2011 Elsevier Ltd. Published by
Elsevier Ltd. All rights reserved.

Comme on peut le voir sur la Figure 2.5 a), Regmi et coll. [58] n’obtiennent pas de
graphene en-dessous de 850 °C et la croissance a 850 °C présentent beaucoup de défauts comme
I’indique le haut ratio d’intensité¢ du pic D/G sur la Figure 2.5 b). Sur les images MEB de la
Figure 2.5 d-f) on peut voir que la taille des grains augmente alors que la densité de germination
diminue avec la température, jusqu’a une couche qui semble compléte a 1000 °C. De plus, les
spectres Raman nous informent que la qualité du graphéne augmente avec la température,
surtout apres 850 °C (le ratio des intensités D/G diminue), tandis que le nombre de couches reste
constant (le ratio des intensités G/2D ne change pas). La largeur a mi-hauteur des pics G et 2D
diminuent avec la température, ce qui nous renseigne également sur ’amélioration de la qualité

de la couche de graphene.

Dans une expérience similaire Kim et coll. [53] ont étudi¢ 1’évolution de croissances de
graphéne sous différentes températures a différents temps de croissance. La Figure 2.6 présente
des images MEB de graphéne sur cuivre organisées selon leur temps et température de
croissance. La densité de germination et la taille des grains est fortement affectée entre 720 et

1000 °C.
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Figure 2.6 Images MEB de croissances de graphéne incompléte sur cuivre pour différents temps
et températures de croissance. F.E. signifie Flash Exposure, une trés courte exposition au
méthane. Toutes les images ont le méme grossissement, la barre blanche représentant 1 um.

Reproduit de [53]. Copyright © 2012 American Chemical Society.

A mesure que la température augmente, les grains se font plus gros et ils occupent une
plus grande surface sur le substrat. Le nombre de germes diminuent de fagon trés visible entre
chaque saut de température. Les auteurs n’essayent pas d’expliquer ce phénomeéne mais d’autres
expériences sur la température ont également été menées [59], la température joue un rdle sur
la diffusion des adatomes et une plus haute température augmente le libre parcours moyen du
carbone sur la surface de cuivre, cela augmente la probabilité qu’un adatome soit capturé par un
grain de graphene plutdt qu’il forme un germe critique stable.

Vlassiouk et coll. [60] ont également étudi¢ l’influence de la température sur la
croissance CVD a basses pressions. Les auteurs ont procédé a deux séries de mesures en utilisant
deux ratios de pressions H»/CHy égaux a 50 et 1800 sur une plage de température allant de 950

°C a 1080 °C. Comme dans les résultats de Kim ef coll. [53], on observe a la Figure 2.7 a-b) une
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diminution de la densité de germination et une augmentation de la taille des grains a hautes

températures.
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Figure 2.7 Dépendance en température de la densité de germination et taille des grains pour
LPCVD : a) Images MEB de croissances hexagonales a différentes températures avec un ratio
H>/CH4 = 1800. b) Images MEB de croissances dendritiques a différentes températures avec un
ratio H2/CHy = 50. Graphique d’Arrhénius pour c) la densité¢ de germination et d) la taille des
grains. Reproduit avec la permission de [60]. Copyright 2013 American Chemical Society.

Les auteurs ont utilisé leurs résultats pour tracer deux graphiques d’Arrhénius pour chaque
pression utilisée, 1’'un présentant la densité de germination et I'autre la taille des grains. Ils
obtiennent ainsi une énergie d’activation de germination de 4 eV +- 1 eV et une énergie
d’activation de croissance de 2 +- 0.5 eV. Ils remarquent que la différence de pression n’influe

pas sur les énergies d’activation.
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Temps de croissance

La Figure 2.8 présente des images MEB de graphéne sur cuivre et des images optiques
de graphéne sur Si/Si0O». Le graphéne imagé a été obtenu a 1000 °C sous 500 mTorr de pression
totale, ratio 3:1 de méthane et hydrogéne. La seule variable était le temps de croissance, allant
de 1 a 30 minutes. On observe sur la Figure 2.8 a-d) des grains de graphéne formant une couche
incompléte sur le substrat de cuivre ou d’oxyde de silicium, les taches plus sombres au centre
des grains sur la Figure 2.8 b-¢) sont des structures bi- ou multicouches. Les auteurs observent
qu’apreés la germination, les grains croient jusqu’a ce que les domaines se rencontrent et
coalescent, une monocouche compléte est atteinte en 15 minutes. Les structures multicouches
apparaissent apreés 1 a 2 minutes de croissance, mais elles ne grossissent pas aprés 2 minutes
supplémentaires. Méme de longs temps de croissance (4 heures) donnent des structures bi- ou

multicouches de la méme taille.

Figure 2.8 a-c) Images MEB de graphéne cri sur cuivre selon du temps de croissance. Les zones
sombres sont le graphéne et le fond plus clair, le substrat. d-f) Images optiques d’échantillons
de graphéne transférés sur Si/SiO». Les structures indiquées par les fleches sur b) et e) sont des
bicouches ou multicouches. Reproduction de [58]. Copyright © 2011 Elsevier Ltd. Published
by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Les auteurs constatent que la densité de germination ne change pas avec le temps de
croissance, la pression et la température étant maintenues constantes. La couverture totale est la
seule variable affectée par un temps de croissance plus long. On constante la méme évolution

avec le temps sur la Figure 2.6.

Pression totale et ratio CH,/H>

Pour étudier I’effet de la pression, Regmi et coll. [58] ont procédé a des croissances de
100 mTorr a 20 Torr de pression totale en conservant un ratio CHy/H> de 3 (30 et 10 sccm), a

1000 °C pour 30 minutes. Les résultats sont présentés a la Figure 2.9.
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Figure 2.9 a) Spectre Raman pour la croissance de graphéne en fonction des pressions. b)
Valeurs moyennes de Ip/Ig et Ig/Iop pour quatre mesures. ¢) Valeurs moyennes de la largeur de
bande des pics G et 2D du graphéne pour quatre mesures. d-f) Images MEB de graphéne cri sur
cuivre pendant 30 min. Reproduction de [58]. Copyright © 2011 Elsevier Ltd. Published by
Elsevier Ltd. All rights reserved.

Les auteurs observent que la pression a peu d’influence sur la qualité du graphéne entre

0,1 et 10 Torr, a part une diminution de la largeur a mi-hauteur des pics G et 2D (la largeur a
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mi-hauteur du pic 2D augmente dans le cas de bicouches [61]). La croissance a 20 Torr présente
beaucoup de défauts et de carbone non-graphitique au-dessus de la couche de graphéne, ce qui
explique la présence du pic D associé aux défauts ainsi que 1’augmentation du ratio Ig/Iop et la
largeur @ mi-hauteur du pic 2D. Un autre effet est observé, la croissance a 100 mTorr est
incomplete alors que toutes les suivantes forment une monocouche compléte. Une faible
quantité de méthane disponible peut ralentir la croissance, ce qui conduit a une croissance

partielle, on voit donc que la croissance est accélérée avec la pression de méthane.

Le ratio méthane-hydrogéne a également fait I’objet d’études diverses [24, 62-64].
Zhang et coll. [24] ont étudié parallelement I’effet de la pression totale et I’effet du ratio CH/H>
lors de la croissance. La Figure 2.10 présente les couches de graphéne incomplétes obtenues
avec les différentes conditions utilisées pour des croissances de 30 min a 1000 °C.

La Figure 2.10 est séparée en deux colonnes, a gauche le graphéne obtenu en augmentant
progressivement la pression totale de 80 a 400 mTorr en conservant un ratio 1:12.5 et a droite
le graphéne obtenu en augmentant le ratio de méthane—hydrogeéne de 1:30 a 1:2. On remarque
que ’augmentation de la pression totale accélere la vitesse de croissance et augmente la densité
de germes. Ces résultats corroborent ceux obtenus par Regmi et coll. [58]. Pour la pression la
plus haute a 400 mTorr, les auteurs obtiennent une couche compléte. On observe le méme
résultat lorsque la pression est maintenue constante a 150 mTorr et que le ratio CHs/H:
augmente : une augmentation du nombre de germes, une couverture plus importante et enfin
une coalescence et une couche compléte. On constate que dans les deux expériences, la
morphologie est affectée, les grains passant d’une forme hexagonale a une forme de fleur a six
lobes et ensuite une forme irréguliére. Les auteurs suggerent que ces résultats indiquent que la
croissance de graphéne est un équilibre entre la croissance des grains et la gravure par
I’hydrogene, néanmoins certains groupes pensent que cet effet de gravure provient plutot des

impuretés oxydantes [19].
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Total CH,/H,
Pressure Ratio

Figure 2.10 Images MEB de graphéne obtenu selon différents paramétres. Sur la colonne de
gauche, le ratio CH,/H> est maintenu constant et la pression totale varie. A droite, la pression
est maintenue constante et le ratio CH./H varie. Reproduit de [24]. Copyright © 2012 American
Chemical Society.

Vlassiouk et coll. [17] ont également étudi¢ 1’effet de la pression d’hydrogeéne sur des

croissances de graphéne de 30 min a 1000 °C sous une atmosphere (1 atm) d’argon contenant
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30 ppm de méthane, ce qui équivaut a environ 23 mTorr. La Figure 2.11 présente quatre images
MEB de grains de graphéne obtenus sous ces conditions avec une pression d’hydrogéne allant
de 4 a 19 Torr, ainsi qu’un graphique présentant la taille des grains en fonction de la pression

d’hydrogéne.
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Figure 2.11 Images MEB représentatives de quatre croissances de grapheéne selon la pression
d’hydrogéne. Le graphique central présente la taille moyenne des grains pour ces quatre
¢chantillons. L’échelle est de 3 um pour les images du bas et 10 pm pour celles du haut.

Reproduit de [17]. Copyright © 2011 American Chemical Society.

On remarque que la morphologie change drastiquement avec la pression d’hydrogene,
en suivant les mémes schémas que les résultats de [24]. A haute présence d’hydrogéne, une
forme hexagonale et & mesure que I’hydrogeéne diminue, une forme se rapprochant d’une fleur
a six lobes. Les auteurs n’observent pas de croissance pour une pression d’hydrogene inférieure
a 2 Torr, ils suggérent donc que 1’hydrogéne peut contrer I’effet de contaminants oxydants et

jouer le role de cocatalyseur.
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24. Role de I’hydrogeéne

Le role de ’hydrogeéne a beaucoup été étudié dans le contexte du ratio CH./H: afin
d’optimiser la croissance de graphéne [17, 18, 43, 65, 66], cependant I’effet de I’hydrogéne en

tant que tel n’est pas évident lorsqu’il est étudié en parallele avec la croissance du graphéne.

Afin d’isoler le mécanisme de ’hydrogéne de celui du méthane, Zhang et coll. [18] ont
mené des expériences de recuit entre 700 et 1000 °C sur des échantillons de graphéne sur cuivre
apres la croissance et sur substrat de Si/SiO» apres transfert. La Figure 2.12 présente un schéma
de leur mécanisme de gravure par ’hydrogene ainsi que des images MEB de échantillons sur

cuivre et sur Si/SiOs.

Anisotropic etchig

C
(a) g 2H,+ C2CH, iy o

_

Figure 2.12 a) Schéma du mécanisme de gravure du graphéne sur cuivre par I’hydrogene. b)
Image MEB du graphéne apres gravure sur cuivre c) transféré apres gravure sur un substrat de

Si/Si0,. Reproduit de [18]. Copyright © 2011 American Chemical Society.

Ils ont observé une gravure anisotrope de leur graphéne avec le taux de gravure le plus élevé

aux températures entre 800 et 850 °C. En reproduisant ces recuits sur des échantillons de
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graphéne transférés sur Si/Si0,, ils ont observé une absence de gravure. Les auteurs proposent
une explication liée a I’action catalytique du cuivre, par un mécanisme d’hydrogénation du
carbone graphitique sur le cuivre comme schématisé a la Figure 2.12 a). Toutes ces expériences
de gravure sont en réalité trés surprenantes, car la catalyse sur cuivre n’est pas vraiment connue
pour étre favorable aux réactions d’hydrogénation [67].

Un grand nombre de groupes reportent une activité¢ de gravure du graphéne par I’hydrogéne
[17, 18, 43, 65, 66, 68, 69], ces premicres études montrent en réalité que le role de I’hydrogéne
reste incompris, car certaines caractéristiques de la croissance semblent s’opposer 'une a I’autre
selon les expériences ou selon les caractéristiques du montage expérimental. De plus, la pureté
des gaz n’est jamais prise en compte dans ces articles.

En 2013, Choubak ef coll. [19] ont conduit plusieurs expériences de recuit dans un systéme
CVD standard sur du graphéne obtenu grace a une recette basée sur celle de Li ef coll. [12]. Un
purificateur de type DEOXO a toutefois été ajouté sur la ligne d’hydrogéne, ainsi qu’un
contournement pour permettre d’éviter le purificateur au besoin, ce qui permet de contrdler la
pureté de ’hydrogéne dans le systéme. Les auteurs ont procédé a des recuits a 825 °C sur du
graphéne sous trois conditions : i) sous vide (pour vérifier que le systéme lui-méme n’influait
pas sur les résultats) ; ii) sous 500 mTorr d’hydrogene tel qu’il est dans la bouteille (UHP,
99.999%, O2 <1 ppm) et iii) avec le méme hydrogeéne mais purifié¢ par le DEOXO. Les résultats
sont montrés a la Figure 2.13. Il en résulte que seul le recuit sous hydrogéne non-purifi¢ modifie
la structure du film de grapheéne, aucun effet n’a été observé sous I’action de I’hydrogene purifié
par le DEOXO. On constate sur la Figure 2.13 c) de larges traces de gravure apparaissant en
blanc (substrat de cuivre) alors que tous les autres films de graphéne ressemblent a la
monocouche compléte de la Figure 2.13 a). Les analyses Raman conduites sur ces mémes
¢échantillons post-transfert sur Si/SiO> confirme que la gravure n’est présente que pour
I’échantillon qui a subi le recuit sous hydrogéne non-purifi¢. L hydrogene ne peut donc pas étre
I’espéce chimique qui grave le graphéne, ce sont plutdt les impuretés présentes dans la bouteille
introduites en méme temps dans la chambre qui sont a I’origine de la gravure. Une seconde
expérience de recuit, cette fois sur du graphéne transféré sur Si/SiO», n’a pas montré de signe
de gravure, ce qui confirme le résultat de Zhang et coll. dans les mémes conditions [18]. Il en
ressort que la gravure semble étre une réaction catalytique a la surface du cuivre due aux

impuretés oxydantes contenues dans la bouteille d’hydrogéne. Ces impuretés sont capables de
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graver le graphéne méme a trés petites concentrations puisque 1’hydrogéne est certifié Ultra
Haute Pureté 99.999%.
' | As-grown |, i s i Vacuum Treated

5 g, 2

" Purified Hyd'rpée'n

Figure 2.13 Images MEB a) de graphéne crii sur cuivre tel quel et de graphéne apres recuit a
825 °C b) sous vide, c) sous hydrogene (UHP) non-purifi¢ et d) sous hydrogéne purifié.
Reproduit de [19]. Copyright © 2013 American Chemical Society.

Dans une étude subséquente, Choubak et coll. [25] ont exploré le réle de I’hydrogéne
lors de la croissance. Tout d’abord, les auteurs ont confirmé qu’ils n’observaient pas de gravure
par ’hydrogene sur le graphéne pour des températures de 950 °C (contre 825 °C dans ’article

précédent), c’est-a-dire dans les conditions typiques de la température pour les expériences de
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croissance. La Figure 2.14 présente les différents paramétres de gaz utilisés pour varier les

croissances.
CH, .
Result
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Figure 2.14 Tableau des conditions de différentes croissances. Les lignes pleines indiquent les
gaz utilisés a différentes étapes de I’expérience. Reproduit de [25]. Copyright © 2014 American

Chemical Society.

Les auteurs observent que la croissance est compléte dans le cas ou le méthane et I’hydrogene
sont présents a la fois pour la croissance et le refroidissement, c’est la recette standard. Il est
possible d’obtenir un film de graphéne complet sans hydrogene en utilisant du méthane purifi¢
a toutes les étapes de la croissance ; lorsque le méthane est utilisé tel quel, une gravure est
systématiquement observée. Les auteurs ont obtenu des couches complétes en utilisant du
méthane non-purifi¢é uniquement en présence d’hydrogeéne purifié pour les étapes de la
croissance et de refroidissement. Une expérience similaire avec de I’argon purifié a la place de
I’hydrogéne méne aussi a une couche incompléte et donc gravée. Avec ces expériences, il
apparait clair que le role de ’hydrogéne se limite a celui de protecteur du graphene lorsque des
impuretés oxydantes seraient présentes. Ces impuretés seraient donc a I’origine du phénomeéne
de gravure observé dans d’autres groupes, soupconné d’étre causé par I’hydrogene, et le rdle de
I’hydrogene est plutot d’agir en tant qu’agent antagoniste a la gravure. Les choses sont plus
compliquées lorsque la source d’hydrogéne apporte elle-méme une source d’impuretés, ce qui
peut expliquer les diverses contradictions rapportées dans la littérature (e.g. des gammes trés

variées du ratio CH, :H> pour une croissance compléte rapportées d’un laboratoire a 1’autre).
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Malgré les évidences, il semblerait que seulement quelques groupes aient été convaincus
par le role des impuretés oxydantes dans la gravure du grapheéne [21, 26], la plupart mentionnent

toujours une gravure par I’hydrogéne [65, 66, 69].

La croissance du graphene sur cuivre par dépdt chimique en phase vapeur est aujourd’hui
assez bien comprise, méme si certains détails restent flous. On dispose désormais d’une bonne
compréhension des différents leviers permettant d’influencer la croissance et parmi ceux-ci, le
réle de chaque gaz (méthane, hydrogene, oxygene) a pu étre isolé. Mettre en application ce
savoir sera le meilleur moyen pour produire du graphéne monocristallin de haute qualité, et a
terme, de manicre industrielle.

Pour optimiser nos croissances il est nécessaire d’utiliser un modele cinétique prenant en
compte ’effet de la pression de méthane sur le déroulement de la formation du graphéne ainsi
que P’action antagoniste de I’hydrogene et des impuretés d’oxygene. S. Choubak et coll. [70]

ont dérivé un tel modele suite a une série d’expériences en conditions purifiées et non-purifiées.
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3. Modéle cinétique

Dans notre revue de la littérature nous avons vu a quel point les différences entre les groupes
sont marquées. Il est trés difficile de reproduire fidélement des résultats publiés par d’autres
laboratoires, probablement a cause des différences entre les montages expérimentaux et la pureté
des gaz utilisés. Un modele cinétique détaillé de la croissance de graphéne CVD permettrait de
déterminer les parameétres influengant vraiment la croissance et de faciliter la reproduction de
résultats entre les groupes.

Les impuretés oxydantes influent négativement sur la croissance de graphéne et
I’hydrogéne, qui était soupgonné de graver le graphéne, permet de contrer cet effet négatif. Afin
de pouvoir utiliser efficacement ces nouvelles connaissances, elles doivent étre intégrées dans
un modele cinétique complet de la croissance CVD du graphéne sur cuivre tout en prenant en
compte les effets de I'oxygene et de ’hydrogeéne. Un tel modele sera utile pour contrdler la
croissance, permettant des couvertures spécifiques et pourra étre la base de recherches futures.

Nous présentons ici les grandes lignes du modele précédemment dérivé dans notre groupe
de recherche et présenté en détail a la référence [70]. Le modele se base sur I’approximation des
¢tats quasi stationnaires. Quelques hypothéses préalables sont nécessaires. On suppose que le
méthane est adsorbé a la surface du substrat de cuivre et qu’il s’y dissocie en especes
intermédiaires qui a terme forment le graphéne ou se désorbent suite a une réaction avec les
impuretés oxydantes adsorbées. Ces considérations proviennent de la littérature suivante [22,
53, 54, 71]. Le modele considére également que 1I’hydrogeéne gazeux permet d’inhiber la
désorption des especes intermédiaires par les impuretés oxydantes. On suppose que seuls les

sites libres du cuivre sont réactifs et que toutes les réactions se produisent a la surface.
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On peut ainsi décrire la suite de réactions nécessaires a la formation de graphéne grace aux

réactions suivantes :

CHyg) +* © CH} ; (3.1)
Oy(g) T 03; (3.2)
0; +*— 20" ; (3.3)
n
CH; + 1" = CHy + [nH* = ZHyggy + 1) (3.4)
« . y
CHy - Cgraphene + [yH - EHZ(g) +y *]; (3.5)
CH: +0* - CO +2*+[H*—>XH +y+|; (3.6)
y @) y 2 12(9) Yy *|; .

ou CHy est le gaz précurseur, H> ’agent réducteur et O représente les impuretés oxydantes.
Les sources d’impuretés oxydantes sont les impuretés présentes dans les bouteilles de gaz ou
les infiltrations d’air dans le systéme ou les deux. * sont les sites inoccupés a la surface du
cuivre, ils sont tous considérés équivalents.

Les processus d’adsorption du méthane et du dioxygéne sont rapides comparés a la
formation du graphene, ainsi les approximations de pré-équilibres peuvent étre utilisés pour les

réactions (équations (3.1) et (3.2))

T‘1 = _k1PCH4-9* + k:,lHCH4- =~ O, (3.8)
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et

1y = —ky P20, + k300, = 0, (3.9)

menent aux équations suivantes grace aux approximations de pré-équilibre :

9CH4- ~ K1PCH4-9*; (310)

902 =~ KZPOZH* . (311)

r; est la vitesse de réaction, Px est la pression partielle de I’espece X, 0,est la fraction de site
libres a la surface, 8y est la fraction de sites a la surface occupée par I’espéce X et k;, k; et K;
sont respectivement les constantes de réactions, réactions inverses et d’équilibre des réactions
(@).

Les réactions (3.3) et (3.4) sont les réactions de dissociations du méthane et du dioxygene a
la surface du cuivre. La décomposition en oxygéne atomique (3.3) est supposée irréversible car
I’oxyde de cuivre est stable dans les conditions de croissance [72]. La décomposition du
méthane (3.4) est elle aussi irréversible car ’hydrogeéne atomique a une treés courte durée de vie
a la surface du cuivre [67, 73].

Les especes intermédiaires (CH,) entrant en jeu dans la formation du graphéne sont
inconnues, nous savons seulement que la déshydrogénation du méthane est compléte, I’ordre de
la réaction n’est donc pas connu. Les sites a la surface du cuivre sont rapidement libérés car la
désorption de I’hydrogeéne atomique intervient trés vite, ce qui abaisse 1’ordre de la réaction.
Ainsi, nous supposons que la réaction de déshydrogénation est une réaction élémentaire qui
nécessite un nombre n de sites libres. La réaction Hgyrrace + Hsurface = Ha(gas) N'€St pas
considérée seule mais entre tout de méme en jeu dans la réaction totale. Cela est di a la rapidité
de la formation du dihydrogene.

Les especes intermédiaires interviennent dans les réactions de compétition, soit pour former
du graphéne (3.5) soit pour étre briilées par les impuretés oxydantes (3.6). Ces deux réactions

sont considérées irréversibles car le graphéne se sublime a partir de 4000 °K uniquement [74]
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et d’autre part, la combustion des espeéces carbonées ne peut que se poursuivre une fois
démarrée.

L’hydrogéne entre donc en jeu pour offrir une nouvelle voie (3.7) entrant en compétition
avec la réaction d’oxydation (3.6). Cette réaction permet aux especes intermédiaires d’éviter
I’oxydation et de poursuivre leur déshydrogénation jusqu’a la formation de graphéne. Le
mécanisme propos¢ est la formation d’eau a partir des molécules gazeuses d’hydrogeéne et
I’oxygeéne atomique adsorbé. Cette réaction est également considérée irréversible, les molécules
d’eau se désorbent rapidement dans la phase gazeuse a hautes températures.

La vitesse de croissance du graphéne est directement proportionnelle a la production des
especes intermédiaires CH, (voir réaction (3.5)), ainsi le systéme est d’abord résolu pour une
couverture d’espéces intermédiaires.

Sur le graphene déja formé, on suppose qu’il ne se produit ni adsorption, ni diffusion, ni
réactions. Les espéces a la surface (espéces intermédiaires CH, ou I’oxygéne adsorbé) sont

considérés dans un état quasi-stationnaires. On peut donc en déduire :

do
dC:y = k49CH4-911 - kschy - kGHCHyHO =~ O, (312)
ce qui donne :
koK1Peys (n+1)
Ocyy = —————0, . 3.13
Y kg + ke (3.13)
Et
do
— o = 2k30020. — keBcuyBo — k700Piz ~ 0, (3.14)
qui donne :
2ksK,P,

Bl kGHCHy +k,Pyy "
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L’équation (3.11) indique que I’hydrogéne est nécessaire pour croitre le graphéne en
présence d’impuretés oxydantes. Pour des pressions d’hydrogeéne suffisamment large, la

réaction (3.7) prend complétement le dessus sur la réaction (3.6). Dans ces conditions, k¢0cy,

est plus petit que k, Py, et ’équation (3.15) peut étre approximée ainsi :

_ 2k3K;Po, 02

~ c. 3.
o~ 4 b (3.16)
En substituant (3.16) dans (3.13) on obtient :
k4KiPeyy (n+1)
Ocry = Skik K, Pop 0. : (3.17)
ks + =% b, 0
71 H2

Graphene

) ) . . . L oA
A partir de la réaction (3.5), la vitesse de formation du graphéne ( o ) devrait étre

deGraphene

simplement donnée par = ksOcyy. Or, nous avons supposé qu’aucune réaction ne se

produisait a la surface des ilots de graphéne déja formés. Notre approximation des états quasi-
stationnaires utilisée pour résoudre les équations cinétiques est valide seulement pour les sites
non occupés par le grapheéne. La surface active du cuivre est alors constamment réduite par la
couverture du graphene grandissante et 8¢y, est renormalis€ par 1 — O¢rgpnene pour prendre en
compte la surface totale du cuivre.

En prenant cela en considération :

d HGraphene
dt

Ici, f (HGmphene) est un facteur évolutif prenant en compte la géométrie des grains et la

= kSHCHy(]- - HGraphene)f(gGraphene)- (318)

diffusion du carbone atomique liées au processus de germination, qui n’est pas explicité ici. En
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substituant 8¢y, dans (3.18) par (3.17) on obtient I’expression pour la vitesse de croissance du

graphéne en présence d’impuretés oxydantes et d’hydrogéne :

dHG h PCH4-
% = k4K1 2k3k6K2P02 5 9*(n+1)(1 - HGraphene)f(gGraphene)- (319a)
Sy =

En renommant et réarrangeant les constantes on obtient :

deG h PCH
r;: ene _ kdiSS(CHZ)KadS(CH4) 4 9*(n+1)(]_ — HGraphene)f(gGTaphene)' (31919)

0
1+ kinniv p—H2 62
2

Nous explicitons les termes du modele :

®  Ographene represente la surface recouverte par le graphéne

dQG h . \
. % est le taux de croissance du graphéne

®  Kaiss(cu;) st la constante de réaction de dissociation du méthane sur la

surface de cuivre

® Kaasccu,) est la constante d’équilibre d’adsorption du méthane sur la

surface de cuivre

e Pcy,, Po, €t Py, sont respectivement les pressions de méthane, oxygéne et

hydrogéne.
e 0, représente la fraction de sites libres sur la surface de cuivre.

®  f(B6raphene) est un facteur prenant en compte les considérations

géométriques et de diffusion ayant un impact sur la germination.
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o kinnip regroupe plusieurs constantes cinétiques du systéme en une.

Il en ressort que le taux de croissance du graphéne est principalement controlé par la pression

. . . Po . .
de méthane Pcy, et le ratio des pressmns,P—Z. Le taux de croissance est maximal lorsque le
, H,

Po,

> 6? est minimal. Cela est possible lorsque P, est trés petit ou
H

terme au dénominateur k;,,;p
2

lorsque Py, est grand.

Selon ce modéle, il existe deux facons d’augmenter le taux de croissance, i) minimiser les
impuretés ou ii) augmenter Py, pour réduire I’effet de ces derniéres. Néanmoins, une des limites
du modele est que le nombre de sites occupés influe sur le taux de croissance, augmenter Py,
peut donc amener a une saturation des sites a la surface par ’hydrogéne et ainsi freiner la

croissance.

Une réduction de la pression d’oxygeéne dans la chambre devrait alors augmenter au maximum

. Po 1 d0Grapn
le taux de croissance et lorsque ——% = alors — L2222

Hy Kinhib

est exactement a 50% du taux de
croissance maximum, que ’on nomme 1y 4.

On peut estimer une valeur minimale de la constante k;,,;, & partir de mesures a deux taux de
croissances différents pour des croissances en milieu purifi€¢ et non purifié et en faisant des

estimations sur le systéme quant a la pression d’impuretés totale [70].

sz 2
P 1+ kinnip 55 05
rGraphene _ PHZ 3.20
TS - Pp ) ( . )
Graphene 1+ kinhib POPZ 9*2
H2

ici, les exposants P et S indiquent respectivement les conditions purifiée et standard.

Nos purificateurs de méthane réduisent la concentration en oxygene par un facteur d’au moins
S
Po2
1000

1000 (information fournie par le fabricant), en substituant P5, = et P;, ~ P, dans (3.15)

on obtient :
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Poy
2

P 1+ kinnip 550
Graphene H2

- S
POZ

S
TGraphene 1 4 Kinniv 1000P%,
H2

En isolant k;y,p;p dans (3.16) on trouve :

P
rGraphene -1
S S
1 PHZ rGraphene

9*2.

Kinnip = —
inhib 2 pS P
9* POZ rGraphene 1

1000

S
rGraphene

kinnip peut étre évalué en utilisant les approximations suivantes :

e 0, = 1 (dans les conditions de croissances utilisées)

P
TGraphene ~ 30

S
rGraphene

(3.21)

(3.22)

o rfmphene < 1min dans les conditions purifiées alors que rgmphene est entre 20 et 45

minutes dans les conditions standards.

e P35, =75x%x107°Torr; ceci est déduit de la présence d’impuretés dans la bouteille de

méthane, estimée par le fabricant comme inférieure a 15 ppm et pour une pression de

0,5 Torr de méthane nous donne ce chiffre.

e Ph, =~ P;,=0,05Torr

En substituant ces valeurs dans I’équation (3.17), on obtient :

I _ 0,05 Torr 30—1 0,05 Torr
inhib ™ 7 5% 10-6 Torr 1— 30  75x%x 106 Torr
1000
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(3.23)



Le temps de croissance complete est difficile a estimer dans les conditions purifiées, on peut
simplement affirmer qu’il est inférieur & 1 min. Cette valeur de k;,p;, = 2 X 10° est une borne

inférieure.

Cette valeur de k;,,ip nous indique alors que le niveau d’impuretés par rapport a I’hydrogéne

doit étre maintenu a un niveau inférieur a :

Poy 1
Py, kipnp 200000

=5x107°, (3.24)

ou 5% 107° est le niveau minimal d’impuretés relatif & H> pour obtenir 50% du taux de

croissance.

Afin d’estimer le niveau d’impuretés dans la chambre nous devons nous fier aux indications sur

les bouteilles. Les sources d’impuretés oxydantes sont :

e Les fuites du systéme qui laisse rentrer I’air ambiant. Pour cela nous prenons 20% de la
pression de base de la chambre (20% d’O; dans I’air). Pour une pression de base a 10¢

Torr, cela place cette premiére source d’impuretés a 2x107 Torr.
e Les impuretés présentes dans la bouteille d’hydrogene, c’est-a-dire 1 ppm.
e Les impuretés présentes dans la bouteille de méthane, c’est-a-dire 15 ppm.

Pour une croissance standard ou Py, = 50 mTorr et Py, = 500 mTorr, on obtient :

Po _ . R . .
—2 = 1 X 107%. Ceci nous permet d’atteindre un taux de croissance de 3% de 745 seulement.
Hj

La Figure 3.1 nous présente différentes couvertures de graphene théoriques en fonction du temps
pour deux niveaux d’impuretés dans le systéme pour des croissances a 1 mTorr de méthane et

50 mTorr d’hydrogene.
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Figure 3.1 Couverture théorique du graphéne en fonction du temps pour différents niveaux

d’oxygéne

Puisque nous nous placons dans des conditions ou des impuretés sont présentes, 1’équation

différentielle est alors :

r;:: ene = kdisS(CHZ)Kads(CH4) —40 (1 - HGraphene) ) (325)
1+ kinnib p=
Hy
dont la solution est :
_ Peny

—KXtXx

Po
2
1+kinhipr2

HGraphene (t) =1-—ce (326)

Dans ces conditions, 1 ppm et 5 ppm nous donnent respectivement :
1

1x10~°
— 1+200000% _ —02¢t
HGTaphene (t) =1—-ce 005 =1-—e¢ ,

—1XtXx
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1

14+200000x3X10°° 0.048
HGraphene (t) =1-—ce 005 =1— 0 )

—1XtX

ou on prend K = 1 car nous n’avons aucune information sur cette constante pour le moment.
On voit que pour atteindre une couche compléte, il faut beaucoup plus de temps lorsque le

niveau d’impuretés augmente.

Afin d’estimer la couverture du graphéne au fil de la croissance selon les pressions, nous devons

résoudre 1’équation différentielle du modéle purifié présenté a I’équation :

r;zt) —= kdiSS(CHDKadS(CHAL)PCHA;(1 - HGraphene) . (3.27)

Cette formule est une équation différentielle lin€aire d’ordre 1 dont le parametre est Og,gpnene-

On peut la réécrire sous la forme :

1 dgGraphene
KPey, — dt

+ HGTaphene = 1, (3.28)

ouk = kdiss(CH;‘)Kads(CH4)~

La solution de I’équation homogene de ce type d’équation différentielle est de la forme :

-t

HGraphene (t) = Ade~, (3.29)

ou 7= . La solution de I’équation différentielle est donc :

CHy

-t
HGraphene (t) =Aet +1, (330)

or nous savons que Og,gpnene (t = 0) = 0 et donc nous pouvons écrire :
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HGraphene (O) =A+1=0, (33 1)

avec A = -1, la solution pour 8¢ qppene (t) est :

HGraphene t=1- e_KPCH4t; (3.32)

ceci nous servira a tracer le modele cinétique que 1’on pourra ajuster a nos données afin de

valider ce modéle.
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4. Méthodologie

Dans ce chapitre, nous présentons la méthodologie utilisée dans le cadre de ce projet de
recherche. D’abord les procédés de croissance CVD et de transfert de graphene puis les

différentes méthodes de caractérisation et analyse.

4.1. Synthése du graphéne

Nous présentons la méthode utilisée pour la croissance CVD du graphéne sur cuivre avec
du méthane a basse pression comme précurseur. Cette méthode permet d’obtenir des grains de
graphéne de haute qualité et monocouche [12]. Afin de faire croitre le graphéne ainsi, nous
avons besoin d’une chambre a haute température et un moyen de faire parvenir les gaz dans la
chambre, les maintenir a une pression voulue et les évacuer. La prochaine section détaille notre

installation dans nos laboratoires.

4.1.1. Montage

Notre systéme de croissance est présenté dans la Figure 4.1. Notre chambre de croissance
est un tube de quartz flanqué de deux brides en métal afin de le connecter d’une part a I’arrivée
des gaz, de I'autre au systeme de pompes. Le quartz est choisi pour sa résistance aux hautes
températures. Ce tube est installé dans un four Lindberg nous permettant de dépasser les 1000
°C a l'intérieur de la chambre. Du c6té des gaz, notre assortiment de bombonnes comprend les
gaz nécessaires a la croissance tels qu’hydrogene et méthane. Ces bouteilles sont reliées a un
systéme de lignes de gaz contrdlées par des régulateurs de débit qui permettent de réguler le
débit de chaque gaz indépendamment. Sur ces lignes de gaz sont installés des purificateurs

permettant d’éliminer les impuretés oxydantes présentes dans les gaz en bouteille.



i L Tube

Purificateurs
= .
/Contournement

Four Chambre intermédiaire

Pompe
primaire
mécanique

Bombonnes
de gaz

Contournement

Pompe a
diffusion

Figure 4.1 Schéma du montage permettant la croissance CVD du graphéne.

Ces lignes se rejoignent un peu avant I’entrée du tube afin de pouvoir injecter un mélange
homogene dans ce dernier. Le contrdle de débit s’effectue par ordinateur. Une calibration
préalable nous permet d’assigner un débit en sccm a la valeur de pression en torr voulue lors de
I’expérience. A la fin du tube, notre systéme de pompe est composé d’une pompe mécanique
primaire et d’'une pompe a diffusion. La premiere permet de faire le vide initialement et de
supporter la pompe a diffusion. Celle-ci nous permet d’opérer entre 108 et 10 Torr. De plus,
plusieurs contournements vers la pompe nous permettent de réguler la vitesse de pompage afin

d’avoir un contrdle sur les pressions possibles.

4.1.2. Synthese

Nous présentons ici toutes les étapes nécessaires a la croissance du graphéne sur un substrat de

cuivre.
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Préparation du substrat

La premicre étape consiste a nettoyer notre substrat de cuivre. Nous utilisons du cuivre
en feuillet (cuivre Alfa Aesar 13382, pureté 99.8%, 0.025 mm d’épaisseur). Nous coupons ainsi un

¢chantillon d’environ 2 cm de c6té. Trois lavages successifs sont effectués :
¢ 10 minutes dans une solution d’acide acétique 1 M a 60 °C
e 10 minutes dans 1’acétone, chauffée a 60 °C
e 10 minutes dans I'IPA a température ambiante

Le nettoyage a I’acide acétique retire I’oxyde présent a la surface du cuivre [75]. Le ringage
acétone IPA est utilisé pour ¢liminer les traces de graisse sur la surface. Le carré de cuivre est
ensuite placé sur une lamelle de quartz que 1’on insére dans le tube. Le tube est alors placé dans

le four et connecté au systéme par les deux brides.

Gaz et purificateurs

Nous utilisons trois gaz différents pour notre croissance de graphéne. L’hydrogeéne
(Praxair, UHP, grade 5, O < 1 ppm), le méthane (Praxair, UHP, grade 3.7, O> < 15 ppm) et le
dioxyde de carbone (Praxair, Anaérobique, grade 4, 99.99% puret¢)

Nos expériences requierent un niveau d’oxygene trés faible, chaque ligne de gaz est donc

équipée d’un purificateur pour retirer les impuretés oxydantes.

Pour I’hydrogéne : DEOXO™. C’est un purificateur qui se sert de I’activité catalytique du
palladium afin de former de I’eau avec ’oxygene et I’hydrogeéne passant dans le purificateur.
Comme il y a trés peu d’oxygene comparé a I’hydrogene, cela n’impacte en rien notre pression
de Hz. Avec un tel purificateur, I’hydrogene arrive a la sortie de la ligne avec moins de 1 ppb

d’oxygéene.

Pour le méthane et le CO, : SAES Pure Gas Inc. Ces purificateurs sont basés sur un
catalyseur de nickel mais nous n’avons pas acces au mécanisme détaillé di au secret industriel.

Le purificateur MC1-950FV utilisé pour le méthane réduit a moins de 1 ppb les impuretés
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oxydantes. Pour le dioxyde de carbone, le purificateur utilis¢ est le MC1-840FV, lui aussi

permet de réduit a 1 ppb les impuretés.

Chauffage et recuit

Le vide primaire est établi par la pompe mécanique a environ 1 Torr puis nous basculons
vers le pompage par diffusion. Ceci nous permet d’atteindre rapidement une pression de 107
Torr. Une fois ce vide atteint, nous introduisons I’hydrogéne a une pression de 5.102 Torr qui
sera présent tout au long du processus. Le four est refermé sur le tube et réglé pour atteindre
1000 °C. Une fois que le four est atteint 1000 °C, le recuit de 30 minutes commence. Ce recuit
permet de modifier la surface du cuivre (augmenter la taille des grains de cuivre) et de nettoyer
certains contaminants [13]. A la moitié du recuit, nous introduisons 100 mTorr de CO> afin de
nettoyer les grains de graphéne qui ont commencé a croitre a partir des contaminants de carbone

présents sur la surface [76]. Lorsque le recuit est terminé, on peut commencer la croissance.

Croissance

Nous introduisons le méthane dans la chambre de fagon progressive afin d’éviter de
dépasser la pression voulue. On bascule I’arrivée des gaz vers une autre pompe, puis on ouvre
le contréleur du gaz de méthane. Une fois que le débit est stabilisé, on bascule a nouveau
I’arrivée des gaz vers le tube. Lors de la croissance, ’hydrogene et le méthane sont présents en
méme temps dans le tube. Nous coupons le méthane dés que le temps de croissance est écoulé
(de 10 secondes a 45 minutes pour nos croissances) et la chambre se vide progressivement vers
la pompe. Les deux rampes de pression (d’arrivée et d’évacuation des gaz) introduisent une
erreur sur la précision de la dose totale de méthane. Dés que la pression est stabilisée au niveau
pré-croissance, le four est éteint puis ouvert une fois que la température passe sous les 950 °C
afin de le refroidir plus vite. Les carrés de cuivre sont ensuite récupérés et conservés dans une

boite en plastique pour le transport. Une fois les échantillons de graphéne sur cuivre obtenus,
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nous pouvons directement les caractériser par microscopie ¢lectronique a balayage ou les

transférer sur Si/SiO; afin d’obtenir des spectres Raman.

4.2.  Transfert du graphéne sur Si/SiO2

Le transfert du graphéne est la procédure utilisée pour isoler le film de graphene de son
substrat de cuivre pour le déposer sur un autre substrat. Le cuivre étant un substrat métallique,
le transfert vers un substrat différent est nécessaire pour certaines méthodes de caractérisation

(mesures électriques) ou applications.

Dans ce mémoire, tous les transferts ont été réalisés afin d’obtenir des spectres Raman
de notre graphene sur Si/Si0». Cette étape est nécessaire car un spectre Raman pris directement
sur cuivre possede un bruit de fond associé a un plasmon de surface du cuivre [77]. De plus, le
substrat choisi de 300 nm d’oxyde de silicium sur silicium introduit un phénomeéne

d’interférence optique qui augmente le contraste entre le graphéne et le substrat [78, 79].

La technique utilisée dans ce mémoire est adaptée de la référence [80]. Cette méthode a
¢été adaptée et optimisée par un ancien membre du groupe, Maxime Biron, afin de minimiser les

déchirures et impuretés apres transfert [81].

1. La face supérieure de I’échantillon de graphéne sur cuivre est recouverte de
PMMA (polymethyl methacrylate) par technique de spincoat. Le PMMA est
dissout a une concentration de 4% m/v dans du chlorobenzéne. Le temps de dépot
par rotation est de 40 secondes a 4000 rpm. Le dépot est suivi d’un temps de

séchage d’une heure.

2. La face opposée non recouverte de PMMA est exposée a un plasma RIE
(Reactive-Ion Etching, gravure par ions réactifs) afin de retirer le graphéne. Le

plasma est composé par une pression de 125 mTorr d’oxygene a un débit de 10
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sccm et un générateur RF & une puissance de 100 W. L’exposition dure une

minute.

3. Ondépose I’échantillon sur une solution de persulfate d’ammonium (Ammonium

Persulphate, APS) a 0.1 M afin de dissoudre le film de cuivre.

4. Aprés 2 a 3 heures, lorsque tout le cuivre a été dissout, 1’échantillon
PMMA/Graphéne est péché avec un substrat de Si/SiO2 puis flotté dans deux

bains successifs d’eau dé-ionisée pour le nettoyer.

5. L’échantillon est péché une dernicre fois sur le substrat choisi de Si/SiO». Ce
dernier a subi un nettoyage par sonication dans 1’acétone de 15 minutes, un

ringage a ’IPA de 5 minutes puis séché par jet d’azote.

6. L’échantillon est mis a sécher afin que le graphéne adhére bien a la surface du

substrat. Si I’on passe cette étape, le graphéne ne tiendrait pas sur le Si/SiO».

7. Une fois sec, I’échantillon est mis a tremper dans un pétri d’acétone durant une
heure afin de dissoudre le PMMA entierement. Il est rincé dans un pétri d’IPA

pendant 15 minutes afin d’enlever les traces d’acétone.

8. L’échantillon est séché par jet d’azote et il est maintenant prét pour la

caractérisation Raman.

I1 est possible d’utiliser du chlorure de fer plutoét que du persulfate d’ammonium pour
dissoudre le cuivre, c’est le composé utilisé pour la fabrication de circuits électroniques. Dans
la littérature, il a été rapporté que le persulfate d’ammonium introduit le moins de défauts et est

préférable [82].
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4.3. Caractérisation des échantillons de graphéne

Maintenant que nous avons vu comment synthétiser et transférer du graphéne, nous
présentons dans cette section la méthodologie utilisée pour la caractérisation et I’analyse de nos
échantillons. C’est-a-dire la microscopie ¢électronique a balayage, la spectroscopie Raman et

I’analyse d’images grace au logiciel Fiji.

4.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est utilisée dans cette maitrise pour imager et ainsi caractériser la morphologie
du graphéne sur cuivre. Dans le cas des croissances partielles, il nous permettra de mesurer la
couverture, la densité de germination et la taille des grains. Nous pouvons également identifier
plusieurs autres structures ou ¢léments morphologiques comme les bicouches et multicouches
de graphéne, des trous, des rides de graphéne, des points d’impuretés. La morphologie du cuivre
sous-jacent est également apparente, on peut identifier les facettes, la topologie et les grains

cristallins du cuivre.

Le MEB est une technique d’imagerie qui consiste a balayer un faisceau d’électrons
collimatés sur une surface. L’intensité des électrons secondaires et/ou rétrodiffusés est mesurée
en fonction de la position du faisceau. L’image est ensuite reconstruite a partir de cette
cartographie et la résolution est principalement définie par la taille du faisceau. Les électrons
rétrodiffusés sont des électrons qui subissent une perte d’énergie petite par rapport a I’énergie
incidente et sont analysés principalement dans la région spéculaire (un angle miroir par rapport
au faisceau incident). Comme ces ¢lectrons sont dans un faible angle solide, I’intensité au

détecteur est tres sensible a la morphologie de la surface.

Les électrons secondaires sont des ¢lectrons qui sont générés dans le milieu suite a
I’interaction du faisceau primaire avec I’échantillon. En moyenne un électron secondaire est

produit par 40 eV d’énergie déposé. Ainsi un électron de 3 keV génere plus de 75 électrons
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secondaires considérant toutes les générations. Considérant les collisions multiples, les électrons
quittant la surface ont une énergie inférieure a 20 eV. L’information provient des électrons qui
quittent 1’échantillon. A cette énergie les électrons ont un libre parcours moyen d’environ 5 nm
ce qui définit la profondeur d’analyse. Le libre parcours moyen est dépendant du matériau ce

qui donne un contraste chimique.

Le libre parcours moyen augmente exponentiellement avec I’énergie du faisceau [83] et
le grapheéne est essentiellement transparent aux électrons du faisceau incident. On observe peu
ou pas de contraste si on utilise les électrons rétrodiffusés pour I’imagerie. Pour la méme raison
les électrons secondaires sont uniquement générés dans le substrat de cuivre. Ces électrons
secondaires a plus faible énergie peuvent interagir avec le graphéne et sont bloqués
proportionnellement a 1’épaisseur (nombre de couches) de ce dernier [84]. Il faut noter aussi que
le travail de sortie du matériau est une barriére a I’émission des électrons et a un effet sur le

contraste.

Ainsi avec ces contrastes, cette méthode permet la caractérisation des films de graphéne
sur cuivre de maniere rapide, non-destructrice et permet de distinguer les différentes

morphologies du graphéne.

A la Figure 4.2 a) on peut voir une couche incompléte de graphéne. Le contraste est
principalement attribu¢ aux électrons secondaires et la zone claire représente la surface du cuivre
tandis que les ilots sombres sont des ilots de graphéne. La Figure 4.2 b) est une surface de cuivre
compleétement recouverte de graphéne. Le contraste est donné par différents grains de cuivre.
Les différentes orientations cristallines des grains changent ’orientation de la surface par
rapport au faisceau incident et ce qui résulte en un contraste différent 1ié aux électrons

rétrodiffusés.
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Figure 4.2 Images MEB de couches de graphéne a) compléte et b) partielle, sur cuivre.

Le MEB peut également détecter les impuretés et les défauts sur la surface du graphéne

[85, 86] comme on peut le voir a la Figure 4.3.

<:| Bicouche de
graphéne

Figure 4.3 Images MEB d’échantillons de graphéne sur cuivre a différents grossissements

présentant divers défauts et caractéristiques.

Tout d’abord, sur la Figure 4.3 a) on peut observer la structure des terrasses et des marches du
cuivre sous le graphéne ainsi que les rides présentes sur un film de graphéne continu. Nous
attribuons ces rides a une différence de coefficient de dilatation thermique entre le cuivre et le

graphene. Aprées la croissance a 1000 °C, le four est refroidi et le cuivre se contracte tandis que
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le grapheéne s’étend en se refroidissant, cela a pour effet d’exercer une contrainte mécanique qui
provoque I’apparition de ces rides [13].

Nous pouvons observer des bicouches au centre de nos grains sur la Figure 4.3 b). Le contraste
plus foncé d’un petit grain au centre d’un grain de graphéne nous renseigne sur I’épaisseur de
la couche de graphéne a cet endroit. Comme vu plus haut, le graphéne présente un contraste plus
sombre en bloquant une partie des électrons secondaires, une bicouche bloquera plus d’¢lectrons
secondaires et apparaitra donc plus sombre.

Nous avons utilis¢€ un microscope électronique Omicron modele NanoSAM Lab a
balayage équipé d’une colonne UHV Gemini de Zeiss avec une résolution de 3 nm. Cette
colonne a la particularité d’avoir un « beam booster », qui permet de maintenir une bonne
résolution vers les basses d’opération a 1keV. De plus le « beam booster » maintient un voltage
positif de 8 kV prés de I'extrémité de la colonne et attire ainsi un grand nombre d’électrons
secondaires ce qui permet d’augmenter le signal d’électrons secondaires détectés [87]. Une
énergie du faisceau incident de 3 keV a été sélectionnée pour optimiser le contraste. Le courant

du faisceau a été choisi entre 100 pA et 600 pA pour optimiser la résolution.

4.3.2. Spectroscopie Raman

Dans ce mémoire, nous avons principalement utilisé la méthode Raman pour s’assurer
de la présence de graphéne, du nombre de couches sur nos échantillons ainsi que de sa qualité
cristalline. La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation utilisant les pertes
d’énergie des photons diffusés par les molécules de I’échantillon. Ces pertes d’énergie
correspondent normalement aux énergies des vibrations moléculaires. Dans le cas de cristaux
moléculaires comme le graphéne, on excite les modes collectifs de vibration ou phonons. Les
bandes de perte d’énergie associées aux phonons dans la région entre 1200 cm™ et 3000 cm’!
telles qu’illustrées a la Figure 4.4 sont utiles pour caractériser un échantillon de graphéne. On

peut observer trois bandes.
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Figure 4.4 Spectre Raman sur un échantillon de graphéne transféré sur Si/SiO>. Longueur

d’onde du laser, 514 nm. [88]

La bande G situé autour de 1560 cm™ est un mode de phonons associé a I’hybridation
sp2 du carbone [89] (dont le graphene est entierement composé). Cette bande est proportionnelle
au nombre de liens sp® et nous renseigne ainsi sur la présence de graphéne/graphite. La bande
D, associée a I’hybridation sp> du carbone [89], se trouve autour de 1360 cm™. Un lien sp® est
créé par un défaut de maille ou un lien hors plan comme dans le cas d’une fonctionnalisation.
Ces liens sont absents d’un échantillon de graphéne sans défauts. Il est donc utile pour s’assurer
de la qualité de nos échantillons. L’intensité de la bande D est également proportionnelle au
nombre de défauts, le rapport D/G est une bonne mesure de la qualité cristalline du graphéne.
Le dernier pic important de notre analyse Raman est le pic 2D (parfois appelé¢ G’) qui se trouve

aux alentours de 2700 cm™. Ce pic est particuliérement utile pour quantifier le nombre de
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couches de graphéne de notre échantillon. Le rapport des pics 2D/G varie fortement entre le
graphéne monocouche et bicouche. La largeur a mi-hauteur du pic est également utilisée pour

déterminer le nombre de couches [89].

Un faisceau laser monochromatique (514 nm dans notre cas) est focalisé sur notre
¢chantillon de graphéne transféré sur Si/SiO2. La lumicre réfléchie des photons Raman est
analysée apres avoir filtré la longueur d’onde du laser initial. Le faisceau subit une dispersion
afin d’isoler angulairement chaque longueur d’onde et un capteur CCD récolte les photons.
Chaque partie du capteur CCD regoit ainsi les photons d’une certaine longueur d’onde. En

tracant le nombre de comptes selon la longueur d’onde on obtient notre spectre Raman.

Dans cette étude, nous avons utilisé¢ un appareil Raman Renishaw Invia avec un laser de
longueur d’onde 514 nm. Un objectif 50X servait a focaliser le rayon laser de 4 mW sur un site
de I’échantillon d’environ 1 pm de diamétre. Le logiciel Wire de la méme compagnie nous

permet d’analyser nos pics de fagcon numérique.

4.3.3. Analyse d’images

Nous voulons déterminer la couverture de la surface, la densité de germination et la taille
moyenne des grains, pour cela il nous faut analyser nos images. Afin d’extraire 1’information
de nos images MEB, nous utilisons le logiciel d’analyse d’image ImageJ v1.50b pour analyser
les caractéristiques de nos croissances de graphene. Fiji est une distribution d’ImageJ incluant
un grand nombre de modules d’extension pour la recherche scientifique. Nous détaillons ici

comment ont été obtenues ces mesures ainsi que leur erreur associée.

Couverture du graphéne

Afin de mesurer la couverture d’une croissance partielle de graphéne, nous devons partir
d’une image obtenue par MEB. Nous commencons par retirer la barre de données qui ne nous
sert pas. L’histogramme nous renseigne sur la distribution des niveaux de gris. On remarque
dans l'encadré a la Figure 4.5 que I’histogramme présente deux gaussiennes qui ne se
chevauchent pas, ces deux courbes représentent les distributions des niveaux de gris des grains

d’une part et du substrat d’autre part. Cela nous facilite la sélection du critére de séparation, que
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I’on choisit entre les deux gaussiennes. En connaissant les niveaux de gris du substrat et des
grains de graphéne on peut ajuster le contraste de I’image en changeant le Threshold que 1’on
choisit au milieu des deux niveaux pour n’avoir plus que du noir et blanc. La fonction Threshold
sépare en deux (noir et blanc) les niveaux de gris, en noir les valeurs inférieures au Threshold
et en blanc les valeurs supérieures. Typiquement, le fond de I’image (le substrat de cuivre) a un
niveau de gris autour de 115 tandis que les grains plus foncés sont autour de 65. Ces valeurs
sont dépendantes de notre MEB ainsi que des réglages que nous avons gardés constants pour

cette maitrise. L'image obtenue, a la Figure 4.5, nous montre les grains noirs sur un fond blanc.
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Figure 4.5 Image MEB d’une croissance et I’'image obtenue apres ajustement du contraste.

On remarque que certains grains sont plus clairs au centre, on obtient alors un cercle noir avec
une tache blanche au centre. Afin de les compter dans leur enti¢reté, nous faisons appel a une
autre fonction de Fiji, la Fonction Binary->Close. Cette fonction remplace chaque pixel par la
valeur minimum (la plus sombre) situé¢ dans le voisinage 3x3. En I’itérant plusieurs fois (selon
la taille des trous), nous pouvons fermer les trous se situant a I’intérieur d’un ilot sans rajouter
de pixels noirs en dehors.

Grace au logiciel nous pouvons sélectionner uniquement les régions en noir et mesurer la surface
totale (nombre de pixels noirs) avec la fonction Measure. Cette fonction somme tous les pixels
sélectionnés. Puis nous mesurons la surface totale de ’image en nous servant de la méme
fonction mais en ayant sélectionné toute 1’image. Le rapport des deux multiplié¢ par 100 nous

donne le pourcentage de couverture du graphéne pour la région observée.
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Pertinence de la mesure et erreur :

Pour nous assurer que notre mesure de la couverture de graphéne soit pertinente et
représentative, nous prenons plusieurs images de différentes régions pour chaque croissance.
De petites variations existent entre ces régions, typiquement nous observons 1-10% d’écart de
couverture entre deux images. Les images sont prises sur une région assez grande pour contenir
un bon ensemble de grains de graphéne, une image d’un ou quelques grains ne serait pas
représentative de la couverture totale. Ici nous considérons I’erreur statistique et non I’erreur
pouvant provenir du critere de sélection, la jugeant trop petite (Nos gaussiennes étaient
clairement séparées).

L’erreur sur la mesure de la couverture du graphéne peut venir du fait que les régions
sélectionnées soient différentes du reste de la croissance (on minimise cela par le nombre
d’images analysées). Apres avoir obtenue la couverture pour chacune de ces régions, on prend
la moyenne (fonction AVERAGE() dans Excel) comme pourcentage de surface du graphéne
pour cette croissance. L’erreur type est ensuite calculée sur Excel en divisant I’écart type

(fonction STDEV.S()) par la racine carrée du nombre d’images analysées.

== 4.1
err—ﬁ (4.1)

Ou err est ’erreur type, o est I’écart type et n le nombre d’images analysées.

Densité de germination

La densité de germination est la mesure du nombre de grains de graphéne pour une
surface donnée, nous utilisons dans ce mémoire le pm?. Afin d’obtenir cette mesure, nous
devons compter le nombre de grains dans nos images obtenues par MEB. Fiji nous facilite un
peu ce travail en proposant un module d’extension de comptage de cellules destiné a la biologie
(Plugin : Cell Counter [90]) mais qui sert le méme rdle dans notre cas. Nous devons ainsi cliquer
sur chaque grain observé sur I’image et le plugin laisse un symbole sur le grain sélectionné tout
en comptant le nombre total de clics. En connaissant le nombre de grains dans 1’image, il ne
nous reste qu’a déterminer la surface totale de I’image en utilisant I’échelle donnée par le

logiciel de notre microscope. On peut donc calculer la densité de germination ainsi :
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N, =— . (4.2)

Dans cette formule, Nx est la densité de germination en comptes/um?, N le nombre de comptes

et A I’aire en pm?.

Dans ce cas également I’erreur provient du fait que les régions étudiées peuvent ne pas
étre représentatives. C’est pourquoi nous effectuons ces mesures sur plusieurs images. On prend
ensuite la moyenne des densités de germination obtenues pour notre résultat et on calcule

I’erreur type pour les barres d’erreurs.

Taille moyenne des grains

Pour calculer la taille moyenne des grains nous nous servons de nos données sur le
nombre de grains pour une région donnée, la densité de germination et la couverture du graphéne
et la surface de la région analysée. En connaissant tout cela, nous pouvons déterminer la surface

moyenne des grains.

S
So=7% - (4.4)

Ou C est le ratio de la couverture du graphéne sur la surface totale, S la surface totale des grains

et Sg la surface moyenne d’un grain.

Avec la surface moyenne des grains on peut connaitre la taille moyenne de nos grains en
supposant qu’ils aient une forme hexagonale (la forme la plus proche de nos croissances). La

formule pour calculer I’aire d’un hexagone est :

Ahexagone: 2 r (4.5)

O Anexagone €st 1’aire d’un hexagone et r le « rayon » d’un hexagone. La longueur de I’hexagone

(diametre) est donc :

L =2 |22 (4.6)
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L’erreur est calculée par la propagation des incertitudes des erreurs sur la densité de

germination, la couverture et le nombre de grains.
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5. Résultats et discussion

Les résultats de ces travaux concernent tout d’abord la présence de graphene sur les
différents types d’échantillons obtenus par CVD. Les effets a température fixe de la pression de
CHy4 et de la dose totale de méthane sont d’abord mesurés pour ensuite nous concentrer sur

I’effet de la température sur la cinétique de croissance.

5.1. Croissance CVD du graphene sur substrat de cuivre

Pour étudier la cinématique de croissance en dépot de phase vapeur du graphéne sur cuivre,
nous avons €tabli les conditions pour notre systéme de croissance afin d’obtenir des croissances
avec un recouvrement total ou des croissances partielles. Nous présentons a la Figure 5.1 des
images MEB montrant les différences morphologiques des couches obtenues avec ces deux

conditions distinctes. Les spectres pour chaque croissance sont inclus dans I’image en encadré.
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Figure 5.1 Images MEB de croissances sur cuivre a) compléte (450 mTorr CHa4, 10 min, 1000
°C) et b) partielle (10 mTorr CHa, 10 s, 1000 °C) ¢) Spectre Raman correspondant a I’image a)

d) Spectre Raman correspondant a I’image b).



L’image de la croissance compléte (Figure 5.1.a) ne donne pas d’indication quant a la
présence de graphéne, on observe différentes orientations cristallines du cuivre, mais on ne peut
pas distinguer de contraste entre le graphéne et le substrat. A partir des spectres Raman, on
distingue bien les pics associés au graphene, tel que décrit dans le chapitre précédent. Le spectre
Raman nous indique également qu’il s’agit bien d’une monocouche étant donné le ratio 2D/G
d’environ 2. La bande D, qui est proportionnelle aux défauts, est trés petite, ce qui indique que
ces échantillons de grapheéne sont de bonne qualité.

Pour la croissance partielle (Figure 5.1.b), le contraste est flagrant entre les grains de
graphéne (foncés) et le substrat de cuivre (plus clair). Pour s’en assurer, le spectre Raman nous
montre que les mémes pics que sur la Figure 5.1.c) sont présents. Toutefois on observe une
différence importante d’intensit¢é du mode D, indiquant qu’il y a plus de défauts pour les
croissances partielles que pour la monocouche compléte. Ceci est clairement visible a partir des
bandes G et 2D, qui sont d’égales intensités pour les échantillons de croissance partielle. On
note également dans les images que les grains présentent une morphologie de type hexagonale
non régulicre.

Les pics annotés * sont des pics associ€¢s aux contaminants introduits lors du transfert
(PMMA). Les contaminants semblent plus présents sur la croissance partielle, peut-étre a cause

d’un attachement aux bords des grains.

Comme nous I’avons vu, la monocouche de graphéne compléte ne nous fournit aucune
indication sur la cinétique au cours de la croissance. Nous devons donc nous concentrer sur des
croissances incompletes et extraire les informations relatives a la cinétique en analysant les 1lots

de graphéne.
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5.2.  Validation expérimentale et application du modele

cinétique
5.2.1. Linéarité du modéle selon Py,

Afin de montrer la linéarité du mod¢le en fonction de Py, , nous avons effectué des croissances
a dose de méthane constante (100 mTorr.s) en variant la pression de méthane entre 2.5 et 20
mTorr et le temps de croissance entre 5 et 40 secondes. La pression d’hydrogeéne est maintenue

a 50 mTorr pour toutes les croissances. Les résultats des quatre croissances sont présentés a la

Figure 5.2.

Figure 5.2 Images MEB de croissances de graphene sur cuivre a 1000°C, grossissement

3000X. A) 2.5 mTorr CH4 b) 5 mTorr CH4 ¢) 10 mTorr CH4 d) 20 mTorr CHa.
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On observe sur la Figure 5.2 que la couverture du graphéne varie fortement d’une
croissance a I’autre. On note également que le taux de germination augmente avec la pression
de méthane, alors que la taille des grains semble constante. Lorsque 1’on analyse ces croissances,

on obtient les données sur le recouvrement du grapheéne présentées a la Figure 5.3.
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Figure 5.3 Pourcentage de couverture du graphéne CVD sur cuivre en fonction de la pression

de méthane apres des étapes d’exposition a des doses constantes de 100 mTorr.s.

Le graphique présenté a la Figure 5.3 nous renseigne sur I’évolution de la couverture de
la couche de graphéne en fonction de la pression de méthane. On obtient un recouvrement allant
de pres de 3% pour une croissance a 2.5 mTorr a plus de 13% pour la croissance a 20 mTorr.
Le point en (0,0) indique que sans méthane, on n’observe aucune croissance de graphene. Cela
a été vérifié expérimentalement en effectuant une croissance sans ajout de méthane. Nos
données sont extraites d’images MEB. Pour chaque échantillon de graphéne, plusieurs régions
ont été analysées et chaque point représente la moyenne des couvertures observées. L’erreur sur
la mesure provient du fait que la croissance n’est pas forcément homogéne dans les régions
observées. Afin de limiter I’impact de cette erreur, nous prenons des images MEB de la région
la plus large possible tout en restant parfaitement analysable, de plus, en multipliant les images,

nous réduisons encore cette erreur. C’est pour cette raison que les barres d’erreurs sont si petites.
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Les couvertures de graphéne suivent une évolution monotone avec la pression de
méthane et on voit que cette évolution est quasiment linéaire pour cette fourchette de pression
de 2 2 20 mTorr. On en conclut que plus la pression augmente, plus la couverture de graphéne

sera élevée, et ce pour une méme dose totale de méthane.

Afin de déterminer le taux de croissance (c’est-a-dire la vitesse avec laquelle les grains
de graphéne grossissent), nous avons simplement divisé la couverture totale par le temps de
croissance. Ceci nous donne une vitesse de croissance en pourcentage de monocouche par
seconde. Ce calcul suppose que le temps de germination est négligeable par rapport au temps
de croissance des grains. Nous avons vu a la Figure 5.2 que la croissance la plus rapide (a 20
mTorr de méthane) est aussi la plus recouverte, et ce en 5 secondes a peine. On estime donc que

le temps de germination est extrémement rapide et bien en de¢a d’une seconde.
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Figure 5.4 Taux de croissance du graphéne CVD sur cuivre en fonction de la pression de

méthane pour une dose constante (100 mTorr.s).

La Figure 5.4 présente le taux de croissance en fonction de la pression de méthane. On
remarque que les taux de croissances varient de 0.07% de monocouche par seconde pour la
croissance la plus lente (a 2.5 mTorr de méthane) a 2.6% de monocouche par seconde pour la

plus rapide (a 20 mTorr).
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Comme pour la couverture, le taux de croissance est proportionnel a la pression de
méthane utilisée pour la croissance, ce qui correspond bien au modéle qui prédit que le taux de
croissance doit augmenter linéairement avec la pression de méthane. Cependant 1’évolution du
taux de croissance n’est plus linéaire sur toute la gamme, elle semble linéaire seulement a partir
de 5 mTorr jusqu’a 20 mTorr. Il semble donc que les limites du modéle ne permettent pas de
reproduire le comportement aux trés faibles pressions de méthane (<2 mTorr). Il est a noter que
cette déviation est nécessaire pour que notre courbe passe finalement par 1’origine (c’est-a-dire

sans méthane, pas de croissance).

Pour étudier le modele, nous avons utilisé des pressions de méthane comprises entre 2 et 20
mTorr. Lorsque la pression de méthane purifié est de 20 mTorr et la pression d’hydrogene
purifié est de 50 mTorr, la pression d’oxygéne résiduelle maximale atteint 7.57*107 Torr. Le
modele prédit alors que nous atteignons un taux de croissance de 97% de 1,4, on suppose donc
que nous sommes dans un régime purifié. Ces suppositions nous servirons a tracer la courbe

théorique de la couverture en fonction de la dose de méthane.

Dans ces conditions, on peut réécrire le modele sous cette forme :

deGraphene

dt = kdiss(CHZ)Kads(CH4)PCH4(1 - HGraphene) (51)

5.2.2. Ajustement du modéle aux données

Maintenant que ’on a montré que le taux de croissance évolue linéairement avec la
pression de méthane, il nous faut trouver une facon de déterminer les

coefficients kgisscnz)Kaas(cn,)- Pour cela, nous avons procédé a des croissances a une pression

de méthane constante de 2 mTorr, mais avec une dose totale variable. Ces variations de la dose
ont été obtenues grace a des temps de croissance variant de 7 a 600 secondes, ce qui équivaut a
une dose totale de méthane entre 14 et 1200 mTorr.s. La pression d’hydrogene était constante

pour toutes les croissances, a 50 mTorr.

Les résultats obtenus par cette méthode sont présentés a la Figure 5.5 avec des
¢chantillons de graphéne avec des couvertures partielles entre 6% et 100% d’une monocouche

complete. La croissance la plus longue, celle a 600 s a donné la couche compléte. La variation
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de la couverture du graphéne en fonction de la dose de méthane suit un comportement
asymptotique (saturation) qui semble trés similaire a celui de la courbe ajustée aux données

obtenues grace au modele théorique.
La courbe du modéle est obtenue grace a 1’équation (5.1) dont la solution est :
HGraphene ®=1- e_KPCH4t;

ou K est le produit kgisscu;)Kaasccu,)- La premiere valeur de KP (ou 1) utilisée a été

choisi par essai-erreur avant de procéder a un ajustement par la méthode des moindres carrés

(décrit plus bas).
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Figure 5.5 Pourcentage de la couverture de graphéne CVD sur cuivre en fonction de la dose de
méthane totale. En bleu les résultats expérimentaux, en rouge la courbe ajustée aux données

selon le modele présenté au chapitre 3. Barres d’erreurs multipliées par 2.

On observe sur la Figure 5.5 que notre modele décrit bien les données expérimentales, avec une
valeur de R?, aprés ajustement, de 0.9827. L’équation de notre modeéle et nos résultats mettent

en avant deux régimes de croissances, tout d’abord un régime linéaire correspondant a la
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germination initiale et a la croissance des ilots, puis un régime de saturation entre 40 et 100%
de couverture. Ce ralentissement de la croissance autour de 40% de couverture est di au
mécanisme de catalyse de la croissance du graphene. Le substrat de cuivre est essentiel a la
croissance, car il permet de dissocier le méthane en carbone atomique afin de former le
graphéne. En début de croissance, toute la surface est disponible pour dissocier le méthane. Au
fur et a mesure que le graphéne recouvre le cuivre, il passive sa surface, limitant ainsi la catalyse

aux zones non recouvertes, ce qui réduit la vitesse de croissance [12, 20].

A 2 mTorr de pression de méthane, la croissance est assez ralentie pour pouvoir observer de
faibles couvertures. Les données de couvertures obtenues par analyse des images MEB sont
une moyenne de plusieurs régions de chaque échantillon. L’erreur relative obtenue pour chaque
croissance est inférieure a 3%, ce qui n’est pas lisible sur le graphique. Nous avons choisi de ne

pas les représenter.

Afin de déterminer KP (qui correspond a T, la constante de temps), nous avons utilis¢ la

méthode des moindres carrées avec le Solveur d’Excel :

e Nous avons commenc¢ par sommer dans une cellule du tableur la différence entre
la couverture expérimentale et obtenue grace au modele avec un t satisfaisant

obtenu par essai-erreur.

e Dans le solveur, nous avons défini cette cellule comme étant la valeur a

minimiser.

o~

e Nous avons défini T dans une cellule du tableur comme étant la variable

modifier pour minimiser notre erreur.
e Le solveur procede aux ajustements par GRG : Generalized Reduced Gradient.

Nous obtenons ainsi pour la valeur de la constante de temps (sans unité) : 7 = 0.008344.
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Nous avons réussi a ajuster la courbe théorique obtenue par le modele a nos données
expérimentales (R? = 0.9827) pour des croissances a 2 mTorr de pression de méthane, notre

limite inférieure pour le modele comme vu plus haut.

Le mode¢le cinétique nous permet de modéliser la croissance du graphéne CVD sur cuivre
dans les conditions de pureté choisies. Nous avons décidé de nous concentrer sur les croissances
en régime purifié, c’est-a-dire en régime de croissance limitée par les précurseurs carbonés.
Dans ce régime, la compétition entre la croissance et la gravure par les impuretés oxydantes est

minimisée, voire négligeable.

En ayant un graphique montrant la couverture de graphéne en fonction du temps de 0 a
100%, nous connaissons le comportement des croissances qu’il est possible d’obtenir dans notre
systéme. Cela nous sera utile pour la prochaine partie, ou nous essayons de ralentir la croissance
afin d’observer I’évolution de la couverture, de la densit¢ de germination et du taux de

croissance.

Nos croissances en conditions purifiées nous ont permis d’observer certaines
caractéristiques intéressantes. Dans ces conditions, la croissance est trés rapide. Considérant
notre faible pression de méthane (2 mTorr), le recouvrement complet est atteint en 10 minutes,
alors que le temps de croissance dans la littérature est plus proche de 20 a 30 minutes pour des
pressions au moins dix fois supérieures. Cette rapidit¢é dans nos croissances est
vraisemblablement liée a 1’absence d’impuretés oxydantes qui gravent le graphéne lors de la
croissance et ralentissent la formation d’une couche compléte. Nous avons été en mesure
d’obtenir des croissances a toutes les étapes du recouvrement, de petits grains avec moins de
10% de couverture jusqu’a la couche compléte. Nos grains sont bien définis, et forment des
polygones irréguliers arrondis. Lors de croissances en conditions non purifiées comme on peut
en voir dans la littérature, les grains sont souvent irréguliers et affichant des trous ou des lobes

trés marqués (grains en forme d’étoiles).
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5.3. Controle cinétique de la croissance par la température

Maintenant que I’on a vu I’effet de la pression de méthane sur la cinétique de croissance, il
est intéressant de se pencher sur ’effet de la température. En effet, la température est notre levier
le plus important pour contrdler la cinétique car elle détermine la vitesse de réaction des
précurseurs et donc le carbone disponible. La température a la surface du substrat influence
¢galement le déplacement des adatomes, ce qui a un effet direct sur la morphologie des grains

observés.

Etudier I’effet de la température sur nos croissances n’est pas simple, car il demande d’isoler
ce parametre des autres. En effet, en variant la température il est possible de ralentir a tel point
la croissance qu’il ne nous soit pas possible de produire de graphéne ou a I’inverse d’étre dans
des conditions qui nous donnent une croissance compléte sans informations. Nous avons donc
procédé a des expériences avec trois substrats placés simultanément dans le tube, chacun sur
une des zones contrdlables du four (voir Figure 5.6), ce qui permet ainsi de connaitre
précisément la température a cet endroit tout en s’assurant que les autres parametres (pressions

de méthane et hydrogene, temps de croissance) soient maintenus constants pour chacun des

essais.
| ]
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- Cu -

I I I 3
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1 Lamelle de quartz 2 Thermocouple
du four

Figure 5.6 Schéma du tube indiquant les emplacements des échantillons par rapport aux zones

contrdlables du four.
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Des croissances ont été réalisées a des températures de 700 °C a 1000 °C avec trois
températures espacées de 40 °C (700, 740 et 780 °C). La gamme a été couverte avec un saut de
20 °C de moins que la plus chaude de la batch précédente ce qui nous a permis de poursuivre
sans interruption la plage compléte de température (par exemple la prochaine croissance serait
faite avec les températures 760, 800 et 840 °C). Or, des écarts aussi grands de température
nécessitent de grandes variations de pression entre les croissances afin de conserver un temps

accessible expérimentalement pour ’obtention d’une couche incompléte.

Trois exemples de croissances obtenues a trois températures significativement différentes I’'une
de I’autre sont présentés a la Figure 5.7. 11 faut noter que ces trois images ne proviennent pas de
grapheéne crll lors de la méme expérience, car les températures sont trop éloignées les unes des
autres, ce qui requiert un ajustement des pressions de méthane ainsi que du temps de croissance.

Les trois croissances de la Figure 5.7 ont été obtenues avec les parametres suivants :

e a)450mTorr CHs, 50mTorr Ho, 780°C, 11 minutes.
e b)450mTorr CHs4, 50mTorr Hz, 900°C, 26 secondes.
e ¢)450mTorr CHs, 50mTorr Hz, 940°C, 3 secondes.

Les parties les plus sombres sont du graphéne alors que les plus claires sont du Cu. Ces images
permettent de constater que ces trois croissances sont incompletes. Aprés une analyse des 1lots,
on remarque que la taille des grains varie beaucoup d’un échantillon a I’autre (le grossissement
passe de 15000X a 4.800X). Elles sont de 1 microns pour a), de 1 a 2 microns pour I’image b)
et peuvent atteindre 4 microns pour ’image ¢) Avec cela, on observe également que la densité
de germination n’est pas constante et que le nombre de grains semble dépendre de la

température.
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Figure 5.7 Images MEB de trois croissances partielles : a) 780 °C, 450 mTorr CHy, 11 min. b)
900 °C, 450 mTorr, 26 s. ¢) 940 °C, 450 mTorr, 3s.

La morphologie est grandement affectée, pour la croissance de la Figure 5.7 a) les grains sont
des polygones trés « pointus », anguleux alors qu’ils s’arrondissent un peu pour les grains de b)
Ils ont une forme plutdt arrondie dans c).

Comme on le voit, les caractéristiques des grains de graphéne sont trés affectées
qualitativement par la température de croissance. Afin d’étudier cet effet de manicre
quantitative, nous avons mesuré ces caractéristiques pour chaque température, ce qui nous
permet d’obtenir suffisamment de données pour en tirer trois graphiques sur la couverture du

graphene, la densité de germination et la taille des grains selon la température entre 700 °C et
1000 °C.
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Figure 5.8 Triple graphique montrant a) Pourcentage de couverture du graphéne selon
la température. Les pressions et temps de croissances ne sont pas standardisés, seulement
choisis pour obtenir une croissance particlle. b) Graphique log de la densité de
germination des ilots de grapheéne en fonction de la température de croissance. c)
Diameétre moyen des grains de graphéne selon la température entre 700 et 1000 °C.
Trois croissances a 450 mTorr et une a 250 mTorr.
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Afin de mettre en évidence le lien entre les caractéristiques d’une croissance influencée par la
température, la Figure 5.8 présente les trois graphiques. Les points sont regroupés 3 par 3,
représentant les 3 échantillons de cuivre placés dans le tube pour chaque croissance et exposés
a la méme pression. Deux pressions de méthane ont été utilisées, 450 mTorr pour les trois
croissances entre 700 °C et 900 °C et 20 mTorr pour les deux croissances entre 900 °C et
1000 °C. A haute température, la pression réduite a été utilisée afin de ralentir la croissance pour
observer les grains de graphéne sur cuivre. Les couvertures obtenues varient entre environ 52%
pour la croissance la plus froide a 700 °C et pres de 95% pour la croissance a 940 °C. On observe
une augmentation globale de la couverture du graphéne avec la température, il faut néanmoins
garder a D’esprit que cette augmentation peut aussi provenir d’une différence de pressions
utilisées puisque 1’on joue sur les deux paramétres. La comparaison est possible uniquement
dans la méme famille de parametres. On voit cependant que pour trois échantillons cris lors de
la méme manipulation, I’échantillon le plus chaud n’est pas le plus recouvert. Cela va a
I’encontre de nos suppositions et des autres résultats. Nous pouvons seulement affirmer que ce
n’est pas di a un manque de méthane a dissocier, car I’élément le plus chaud situé a ’arrivée
des gaz regoit le maximum de méthane possible. Etant donnée la complexité du phénoméne,

nous avons décidé de ne pas investiguer plus en détail ce point intriguant.

La Figure 5.8 b) présente le log de la densité de germination sur la méme plage de température
de 700 °C a 1000 °C. La densité de germination décroit d’environ 40 grains/um* a 700 °C a
moins de 0.1 grain/um* a 1000 °C. La pression a été abaissée pour les croissances a hautes
températures afin de toujours obtenir une croissance partielle. On sait que la pression de méthane
controle le taux de croissance du graphene et la densité de germination, mais cette densité est
¢galement influencée par la température de croissance, et ce de fagon bien plus importante. Nous
supposons donc ici qu’une différence de pression a un effet minime sur la densité de germination
comparée a une différence de température. Nous n’en tenons pas compte dans le choix des

pressions de méthane.
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A la Figure 5.8 c), le graphique présente la taille moyenne des grains en fonction de la
température de croissance, nos pressions utilisées sont 250 mTorr et 450 mTorr avec des temps
de croissance permettant de distinguer les Tlots, entre 3 secondes et 11 minutes. Les points sont
toujours regroupés trois par trois (méme pression, méme temps de croissance), a cause de notre
limitation de trois cuivres dans le tube lors de la croissance. On observe tout d’abord que
globalement, le diamétre des cristaux de graphéne augmente avec la température de croissance,
et ce sur toute la plage de couverture de 700 °C a 1000 °C. Lorsque I’on examine les croissances,
on remarque que le diamétre augmente toujours avec la température, et ce de fagcon plutdt
linéaire.

Afin de s’assurer de la précision de nos mesures, nous prenons plusieurs images par
¢chantillons afin de minimiser ’erreur qui pourrait s’introduire a cause de certaines différences
entre les régions. Cela nous permet d’obtenir une moyenne de la couverture du graphéne avec
une faible erreur. La densité de germination est calculée directement grace a la couverture, le
nombre de grains et la surface des échantillons (connue grace au microscope). La aussi, plusieurs
images nous donnent la moyenne du nombre de grains par échantillons. La taille des grains est
obtenue par un calcul utilisant le nombre de grains, la surface de 1’échantillon et la couverture
totale (voir chapitre Méthodologie). On suppose que les grains ont une forme hexagonale, cela
permet une bonne approximation pour tous les échantillons observés dont la morphologie varie
d’un cercle a un carré.

L’effet de la température est trés marqué sur cette fourchette de 300 °C. La couverture
de graphéne passe de 50 a 95% et on observe une différence de trois ordres de grandeurs dans
la densité de germination tandis que la taille des grains passe de 0.2 um a 6.5 um. Les trois
graphiques superposés mettent en évidence le lien entre ces caractéristiques. A mesure que la
température augmente, les échantillons sont plus recouverts, les grains se font de plus en plus
gros et de moins en moins nombreux. Comme nous I’avons vu dans la partie précédente, une
température basse favorise la croissance de petits grains. Lorsque les adatomes de carbone se
déplacent a la surface, ils peuvent entrer en collision et former alors un germe ou étre rattaché a
un grain déja formé et ’agrandir. La distance parcourue par ces adatomes, le libre parcours
moyen, est proportionnel a la température, ainsi une température faible réduit la distance que
peuvent parcourir les adatomes de carbone et ils peuvent donc former un germe plus facilement.

On observe donc un plus grand nombre de grains de graphéne. Ces observations sont supportées
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par les conclusions de Zhang et coll. [59]. Au contraire, & haute température le libre parcours
moyen des adatomes augmente. Puisque ces derniers se déplacent plus vite et plus loin, les
premiers germes formés récuperent les adatomes de carbone d’une plus grande région autour
d’eux. Les grains deviennent plus gros et la germination est moins prononcée. Si la température
est assez élevée, il se peut également que plusieurs atomes de carbone déja rattachés ensemble
continuent a se déplacer; il faudra alors attendre que d’autres atomes se rattachent a ce groupe
afin qu’il se fixe et démarre la germination d’un grain de graphéne. Le nombre d’atomes
nécessaires a la formation de ce germe est appelé taille de germe critique. Nous nous pencherons

plus en détails sur la détermination du germe critique plus loin dans ce chapitre.
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5.3.1 Energie d’activation
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Figure 5.9 Graphique d’ Arrhénius présentant les énergies d’activation pour la densité de

germination et la taille des grains. Barres d’erreurs multipliée par 3.

La Figure 5.9 présente un graphique d’ Arrhénius de la densité de germination en log en fonction
de I’'inverse de la température. Comme vu plus haut, la densité de germination augmente lorsque
la température diminue avec un écart de presque trois ordres de grandeurs. Ceci nous permet
d’obtenir I’énergie d’activation du processus de germination grace a la loi d’Arrhénius, on
obtient alors 2.2 + 0.2 eV.

La Figure 5.9 présente également la taille des grains en log en fonction de I’inverse de la
température. Ceci nous permet d’obtenir une énergie d’activation de 1.2 = 0.1 eV pour la
croissance post-germination. Ce processus étant plus favorable comparé a la germination, il est

donc naturel de constater I’absence de seconde germination lors de la croissance.
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Ces mémes mesures ont été effectuées dans la littérature par Viassiouk et coll. [60]. Leurs
analyses menaient a une énergie d’activation de germination de 4 eV et de croissance a 2 eV.
Cependant, leurs températures varient de 950 °C a 1080 °C tandis que nos croissances se situent
entre 700 °C et 1000 °C. De plus, tous leurs échantillons ont été criis sous 10.5 mTorr de
méthane non purifié alors que nos pressions variaient selon la température utilisée et tous nos
gaz sont purifiés. Nos mesures nous donnent des énergies deux fois plus faibles, il est possible
que ces valeurs soient dues a la pureté de nos gaz, limitant I’effet antagoniste a la croissance de
la gravure par I’oxygene. 11 est cependant difficile d’interpréter ces énergies d’activation, car les

processus étudiés sont composés d’un nombre d’étapes intermédiaires inconnus.

5.3.2 Germe critique

Afin de déterminer la taille de germe critique, nous avons besoin d’étudier la densité de
germination pour des croissances a différentes pressions pour la méme température. La densité
de germination en fonction de la pression de croissance (ou taux de déposition) obéit a une loi
en puissance dont I’exposant y est égal a /(i+2). Cet exposant fractionnaire rend compte de la
compétition entre les phénomeénes de migration pour I’attachement, de la germination et de
I’évaporation [91]. En déterminant cet exposant, nous pouvons obtenir i, la taille de germe

critique.
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Figure 5.10 Densité de germination en fonction de la pression de méthane lors de la
croissance. Les équations des courbes de tendances sont placées au-dessus de ces
dernieres.

La Figure 5.10 présente la densité de germination en fonction de la pression de méthane
pour trois températures : 820, 860 et 900 °C. Les pressions utilisées pour ces trois courbes sont :
160, 250 et 450 mTorr. Ces pressions ont été choisies afin d’obtenir des croissances partielles
nous permettant de compter les grains et ainsi déterminer la densité de germination. On observe
que les trois courbes ont une pente ascendante, la densité de germination augmente avec la
pression de méthane (comme vu précédemment) et les croissances a plus hautes températures

ont une densité de germination plus faible.

Pour les croissances a 900 °C, la courbe noire, les densités de germination varient entre

0.1 et 0.15 grains par pm?”. L’exposant obtenu est 0.19, ce qui nous donne i = 0.46.

Pour les croissances a 860 °C, les densités de germination varient entre 0.20 et 0.27 grains

par um?®. La courbe de tendance nous donne un exposant de 0.28, ce qui nous donne i= 0.8 ~ 1.
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Le troisiéme ensemble de croissance affiche des densités de germination allant de 0.20
a 0.50 grains par um?. La courbe de tendance nous donne un exposant de 0.80. Cela nous donne
une taille de germe critique égale a environ 8.

Un résultat aussi différent des autres pour une température de 820 °C parait suspect. La
taille de germe critique est censée diminuer avec la température, comme on I’a vu, le libre
parcours moyen diminue lorsque la température baisse et les adatomes se fixent plus facilement
en un germe stable pouvant démarrer un ilot. Ces résultats nous apportent toutefois une idée du
mécanisme de formation d’un germe. La rapidité avec laquelle la premicre germination se
produit nous indique que ce mécanisme est tres court.

Trois ensembles de mesures sont suffisants pour nous donner une idée du comportement
de la formation du germe selon la température, mais pour une connaissance plus approfondie, il
serait nécessaire de procéder a d’avantages d’expériences, notamment sur une plage de pressions

de méthane et de températures plus larges.
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6. Conclusion et perspectives

Dans le chapitre 3, nous avons présenté en détail le modéle cinétique dérivé
précédemment dans notre groupe. Nous en avons tiré un modele correspondant a notre
environnement de croissance en conditions purifiées. Notre objectif concernant ce modele était
de montrer que le taux de croissance était proportionnel a la pression de méthane utilisée. Nous
avons montré que c’était le cas lorsque la pression de méthane est supérieure a 2 mTorr. Le

comportement des croissances est donc correctement modélis¢ a partir de 2 mTorr

Modele

Nous avons ensuite montré que le modele était capable de déterminer avec une grande
précision la couverture atteinte a un instant ¢ d’une croissance a 2 mTorr de méthane, et ce sur

toute la plage de couverture possible.

En ajustant 1’équation du modele aux données obtenues a 2 mTorr, nous avons pu
déterminer la constante de temps de I’équation différentielle de premier ordre régissant la
croissance de la monocouche. Cette constante de temps contient le produit de la constante de

réaction de dissociation du méthane kgig5(cy;) €t la constante d’équilibre d’absorption du

méthane Kqq5(cn,)-

On observe donc que toutes les caractéristiques cinétiques de la croissance (couverture,
taux de germination, taux de croissance) augmentent avec la pression, de plus le taux de
croissance augmente linéairement avec la pression comme décrit dans le modéle. Notre but était

de prouver expérimentalement cette dépendance linéaire.

Le mod¢le purifié a également ses limites. Nous avons vu que le taux de croissance n’est
pas linéairement proportionnel a la pression de méthane pour les basses pressions. Il est
¢galement nécessaire que cette courbe passe par ’origine car nous n’avons pas de graphéne sans
méthane. Cela indiquerait une pression minimale requise pour entrer dans les limites du modele
purifié. Notre étude n’utilisait pas de pression de méthane supérieure a 20 mTorr, nous n’avons

pas observé de limite supérieure au modele. Une telle limite serait vraisemblablement atteinte
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lorsque les impuretés contenues dans le méthane prennent une part trop importante par rapport

aux 50 mTorr d’hydrogene utilisés.

Controle de la cinétique de croissance par la température

La température est le levier le plus efficace pour contrdler la cinétique de croissance.
Apres avoir montré que nous étions capables d’observer tous les stades de croissance partielle
a 1000 °C, nous avons décidé d’explorer I'impact de la température de croissance sur la
germination et la croissance des ilots. Nous avons été en mesure de produire des croissances
partielles entre 700 °C et 1000 °C, ce qui nous a permis de mettre en évidence I’influence de la
température sur différentes caractéristiques. Nous avons ainsi montré que lorsque la température
augmente, la densité de germination diminue alors que la taille des grains et la couverture totale
augmentent. Ces trois aspects sont expliqués par I’effet qu’a la température sur le mécanisme
de la croissance. La température influe sur le déplacement des adatomes a la surface du cuivre,
le libre parcours moyen des adatomes augmente avec la température. Ces atomes de carbones
sur la surface peuvent se déplacer plus loin avant de se fixer en un germe ou de rencontrer un
germe déja formé et de s’y rattacher. Les premiers germes qui se forment sont ainsi capables de
« capter » les adatomes d’une plus grande région autour d’eux, ce qui entraine la formation de

plus gros grains et limite fortement la formation de nouveaux grains.

Nous avons pu tracer les graphiques d’Arrhénius pour la densité de germination et la
taille des grains. Ceci nous a permis de déterminer les énergies d’activation liées a la
germination et a la croissance des grains. Nous obtenons ainsi 2.2 eV pour I’énergie d’activation

de la germination et 1.2 eV pour I’énergie d’activation de la croissance des grains

Ces connaissances sont utiles pour obtenir de larges grains de graphéne. Puisqu’il n’y a
qu’une étape de germination dans toute la croissance, il est préférable de choisir une température
haute favorisant une faible densité de germination lors du début de la croissance puis d’abaisser

la température pour continuer la croissance des quelques grains déja formés. En jouant
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¢galement sur la pression de méthane, cela permettrait de controler la qualité de grains afin qu’il

soit le plus large possible sans contenir de défauts.

Perspectives

Concernant le modele cinétique, il serait intéressant d’envisager les travaux suivants :

Vérifier la validité du modéle pour des pressions de méthane plus élevées. Les
pressions utilisées dans la littérature sont souvent trés supérieures a 10 mTorr de
méthane pour les expériences en CVD. Si notre modéle se vérifiait a ces
pressions, nous pourrions alors obtenir une image claire des paramétres qui

contrlent la croissance malgré les différences de montage entre les groupes.

L’étape ultime consisterait a vérifier la validité du modele complet, c’est-a-dire
en conditions non-purifiées. Les expériences menées a ce but pendant ce
mémoire (non présentées dans ce mémoire) n’ont pas permis d’atteindre des
conclusions pertinentes. Néanmoins, la preuve du modele se situe bien dans ce
paramétre et les travaux futurs devront se pencher plus en détail sur ce point.
Pour cela, il faudrait procéder aux mémes types de croissances en contrdlant
précisément la dose d’impuretés oxydantes lors de la croissance. Cela implique
une purification maximale, il faudrait ensuite ajouter au mélange de gaz une dose
d’oxygéne connue avec précision car une trés petite dose a déja un effet

important.
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