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Introduction générale

Introduction géneérale

Aujourd’hui, I’industrie de la microélectronique cherche a répondre a la
demande du marché, qui nécessite de plus en plus de composants & haut rendement,
une faible consommation d'énergie et des codts compétitifs. Cela pose un défi de
taille pour surmonter les Ilimites techniques actuelles, la recherche de nouveaux

matériaux pour I'électronique devient un défi majeur.

Depuis longtemps, on connait les matériaux carbonés sous la forme la plus courante,
comme le graphite, le diamant ou méme le charbon. A la fin du XXe siécle, avec les avancées
technologiques dans I'observation des matériaux, notamment a I'échelle nanométrique, de
nouvelles formes de carbone ont suscité I'intérét de la communauté scientifique : les fullerénes,

les nanotubes de carbone et enfin le graphéne.

Le graphene est un matériau de carbone bidimensionnel (2D) ayant une structure unique
et des propriétés optiques, mécaniques, thermiques et chimiques exceptionnelles. En effet le
graphéne présente des structures chimiques intéressantes, faisant de lui un matériau d’intérét
comme électrode photoactive dans les cellules photovoltaiques, dans les transistors MOSFET
(dans des parties sensibles) et d’autres composants ¢électroniques. Des feuilles de graphéne ont
été separées par Andre Geim et Kanstantine Novoslov, ce qui a dirigé la science vers de
nouvelles études et de diverses recherches qui ont conduit par la suite a des améliorations et

inventions dans 1’¢lectronique d’aujourd’hui.

Dans ce mémoire nous nous penchons sur la capacité quantique qui caractérise I’ensemble
des dispositifs a base de graphéne. L’étude de la capacité quantique reste trés importante, pour
caractériser I’influence du dopage du graphéne par les oxydes qui I’entourent dans différents
dispositifs et différentes architectures.

Ce mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre comporte un état d’art sur le graphéne, ou nous commengons par
décrire de fagon générale les matériaux carbonés et d’une fagon plus spécifique le graphene.
Nous verrons la description de ce matériau, ses méthodes de caractérisation, ses propriétés, ses

techniques d’élaboration actuellement connues ainsi que les applications.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons une vue d’ensemble sur la théorie du

grapheéne et sur la capacité quantique.
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Dans le troisieme et dernier chapitre, nous allons présenter un modele complet permettant
de simuler la capacité quantique en fonction de 1’énergie de Fermi pour le graphéne
monocouche et bicouche. Nous verrons entre autres 1’influence de la température et la vélocité

de Fermi.
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CHAPITRE | : Etat d’art sur le graphéne

1. Introduction

Le graphene est un matériau qui prend peu a peu de la place dans I’univers de
I’¢lectronique. La recherche expérimentale et théorique du graphéne et graphite bidimensionnel
(2D) est un domaine en plein essor et son développement vise a exploiter les propriétés afin

d’améliorer divers produits numériques et technologiques.

Dans ce chapitre nous allons présenter le graphéne sur toutes ses coutures, de la structure
de bandes a ses applications. Nous parcourrons les propriétés et la particularité des porteurs de
charges dans ce matériau. Qu’il soit bicouche ou monocouche, leurs propriétés électroniques
sont a la fois fondamentales et uniques. Par ailleurs, nous présenterons les variantes du

graphene, les méthodes de caractérisation du graphéne et les méthodes de synthese du graphéne.

2. Graphene

2.1. Historique

D'un point de vue théorique le graphéne est étudié depuis soixante ans, les premieres
études sur les propriétés du graphite ont été publiées entre 1947 et 1958 et sont toujours
considérés comme une référence pour décrire les propriétés de divers matériaux a base de
carbone. Ces études ont révélé I'unique structure de bande électronique du graphéne qui confére

des propriétés mécaniques et électroniques exceptionnelles a ce matériau [1,2].

Auparavant, entre 1935 et 1937, deux articles fondamentaux ont été publiés, basés sur
des considérations théoriques, ces deux articles ont fait valoir que les cristaux strictement 2D

étaient thermodynamiquement instables et ne pouvaient pas exister [3,4].

Par ailleurs, en 1968, N. D. Mermin a corroboré et a étendu lI'argument d'instabilité de
croissance du cristal 2D suite a de nombreuses observations. Néanmoins, il y a eu plusieurs

tentatives pour extraire des feuilles simples de graphene [5].

Le graphéne a été observé pour la premiere fois a la fin des années 60 comme une
structure désordonnée sur des surfaces en platine chauffé sous ultravide [6]. En 1999, Ruoff et
ses colléegues ont commencé par la voie de ’exfoliation micromécanique du graphite, pour

synthétiser une couche unique cristaux de carbone [7]. En 2004, le premier dép6t monocouche
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de graphéne a été présenté par le groupe de Manchester ouvrant la voie a la validation
expérimentale des prédictions théoriques [8].

2.2. Qu’est-ce que le graphene ?

Le graphéne est un matériau composé d'une seule couche d'atomes de carbone organisée
en une structure de nid d'abeille. Le graphene est la pierre angulaire a partir de laquelle de
nombreux matériaux sont formeés, certains connus depuis trés longtemps comme le graphite,
d'autres découverts plus récemment comme les nanotubes de carbone ou les fullerénes. Bien
que ces structures n'aient aucune pertinence par rapport a leur synthese, le graphéne permet de
néanmoins de décrire de maniere simple les propriétés physiques des matériaux constitués a
partir de sa structure de référence. La structure de bande électronique du graphéne a été
théoriquement étudiée bien avant que le graphéne puisse étre étudié expérimentalement [1]. La

figure 1.1 illustre la structure 2D du graphéne.
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Figure 1.1. Structure 2D du graphéne [9].
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3. Du carbone au graphene

Le carbone est connu de I'humanité depuis I'antiquité, il se trouve dans la nature sur toutes
les formes connues. Son caractére unique se manifeste dans de nombreux allotropes. Le méme
élément se présente sous différentes formes, du graphite utilise dans les mines de crayon, au
diamant qui est plus dur et plus couteux. Ses autres allotropes comprennent le carbone amorphe,
carbone vitreux, fullerenes et nanotubes. La formation de ces structures est possible grace a la
propriété de caténation du carbone qui est d'une importance vitale car elle permet aux atomes
de se lier a d'autres atomes de carbone dans différentes configurations [10]. La figure 1.2
présente une feuille de graphene extraite du graphite.

graphite

graphene

Figure 1.2. Le graphéne a partir du graphite [10].
4. Structures cristalline et électronique du graphéne

4.1. Structure cristalline

Le graphene est un matériau cristallin bidimensionnel constitue de carbone et disposé sur
une structure en nid d'abeille constituée d'hexagones. Il peut également étre considéré comme
un composé du cycle benzénique (sans atome d'hydrogéne). Les atomes de carbone sont séparés

les uns des autres par une distance ‘d’ étre 1,42 A° [16].
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Les vecteurs de base dans I'espace réel sont définis comme suit :
{2 B 1
Pol2)7 2 (1)
2 —|[3a[- B 12
2 2)7 2 (1.2
Dans l'espace réciproque, on définit les vecteurs de base B: et E; comme sulit :
— 27 2z
_ 47| = 1.3
™ [(Baj[\/ﬁn (13
- 27 2
=] E2 | = £ 14
& [[&aj[ \/ED 4

Ces quatre vecteurs sont représentés dans le réseau réel et le réseau réciproque sur la
figure 1.3. L'existence de deux atomes dans chaque unité de base conduit a I'existence de deux
points non équivalents K et K', qui sont situés a I'extrémité de la zone de Brillouin. Leurs

coordonnées dans I'espace réciproque sont :

()
()

A ky) b}’f
2 //"/f’ \\7‘/\‘_
/' / oK
B \ ri/ ‘
T
\'~, ¢ Sy X
g ~ X
e ,--’/ '\\
b 2\'\ : g

Figure 1.3. Réseaux réel et réciproque du graphéne [17].
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Un atome de carbone contient six électrons, qui correspondent a l'orbitale 1s? 252 2p2. Les
orbitales 2s2 et 2p2 sont des orbitales de valence [18], qui sont les plus éloignées du noyau et
qui sont utilisées pour établir des liaisons chimiques. Ces liaisons sont importantes car elles

sont a l'origine des propriétés mécaniques et électriques du matériau.

La structure cristalline du graphéne comprend la présence de liaisons 7, qui conférent aux
porteurs des charges une mobilité trés élevée. En fonction de sa structure électronique, le
carbone a 4 électrons de valence, et leurs niveaux d'énergie sont les mémes. Ce qui distingue la
géométrie orbitale est le nombre quantique azimutal " | " [19]. Lorsque | = 0, l'orbite est

sphérique symétrique et lorsque | = 1, I'orbite est axisymétrique, comme le montre la figure 1.4.

(A) (B)

Orbitale § Orbitale P

Figure 1.4. lllustration des différentes orbitales. (A) Symétrie sphérique pour I’orbitale S.

(B) Symétrie axiale pour I’orbitale P [20].

L'orbitale "P" a plusieurs directions possibles, définies par le nombre quantique
magnétique "m". On utilise 3 directions possibles, m = [-1, 0, +1], pour représenter "Px", "Py"

et "Pz", comme le montre la figure 1.5.

m= -1, Orbitale P m= (), Orbitale P, m= |, Orbitale P-

Figure 1.5. Représentation des orbitales "Px", "Py" et "Pz" [20].
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Par ailleurs, la liaison covalente entre les atomes de carbone est une liaison du type SP2.

Une representation de cette liaison est illustrée sur la figure 1.6.

Orbitales SP? formées par

I'hybridation
AN

~

I Phase positive

] Phase négative Atome de carbone

Figure 1.6. Illustration de I’hybridation du I’orbitale SP? [20].

4.1.1. Liaisons Pl

Cette liaison est le point de départ pour former des liaisons entre des atomes de carbone
pour construire des matériaux tels que le graphéne multicouche ou encore introduire des
nanotubes. Par rapport aux liaisons « ¢ », I'énergie de chevauchement des liaisons « 7 » est plus
faible (~ 250 kJ/mol), ce qui les rend plus faciles & rompre. C'est précisément a cause de ce
phénomeéne que le graphéne possede des électrons presque libres [19]. Une représentation 3D

des liaisons = est illustrée sur la figure 1.7.

Figure 1.7. Liaison « & » dans le graphéne [19].
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4.1.2. Liaison o

Lorsque deux atomes fournissent une paire d'électrons, ils forment une liaison « ¢ ». La
liaison « 6 » est le chevauchement axial des orbitales atomiques de chaque atome en maintenant
la méme direction que I'atome d'origine. Ce sont des liaisons trés énergétiques ( >348 kJ/mol).
La distribution des électrons se fait symétriquement dans un cylindre formé d'orbital
[19], comme le montre la figure 1.8.

Figure 1.8. Illustration de la liaison o [19].

Une représentation 3D des liaisons ¢ et © dans un hexagone de graphéne sont illustrée sur
la figure 1.9.

Figure 1.9. Représentation schématique des liaisons o et les liaisons 7 [20].
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4.2. Structure électronique du graphéne

Le modele de liaison forte est utilisé pour calculer et représenter la relation de dispersion
du graphéne, comme le montre la figure 1.10. Nous observons six points de Dirac, dont seuls
deux points K et K' ne sont pas égaux. La relation de dispersion se compose de deux bandes, la
bande rouge inférieure et la bande bleue supérieure. Le niveau de Fermi est situé au point dit

de Dirac ou les deux bandes se chevauchent [21].

Le point de Dirac est spécial, et en grossissant la dispersion d'énergie autour des points K
et K', on peut constater que la relation de dispersion d'énergie des quasi-particules est linéaire
a proximité de ces points. C'est pourquoi I'équation de Dirac est utilisée a la place de I'équation

de Schrodinger pour décrire le mouvement des porteurs dans le graphene [21].

Dans le graphene, I'énergie est la vitesse multipliée par I'élan. L'élan n'est pas une masse,
mais une particule de lumiére. Dans le graphene non dopé, I'énergie de Fermi est exactement

au point de Dirac, et cette dispersion spéciale n'est efficace que pour les basses énergies [21].

Energy

Figure 1.10. Structure de bande d’énergie du graphéne [22].
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5. Propriétés du graphene
5.1. Propriéteés électriques

Des études ont montré que la résistivité du graphéne a température ambiante est de 10
nQ*m, tandis que la résistivité de l'argent, le meilleur matériau a ce jour, est de 15,8 nQ*m.

Cela représente donc une amélioration d'environ 35% [11].
5.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques du graphéne sont aussi fascinantes que les propriétés
électroniques, car bien qu'ils répondent tres bien aux lois fondamentales, ils conservent
également le potentiel de découverte de nouveaux phénoménes. En revanche, l'interaction
lumiére-matiere dans le graphéne est suffisamment forte pour distinguer I'épaisseur d'une

couche d'atomes a I'ceil nu [12].
5.3. Propriétés mécaniques

On utilise généralement un microscope a force atomique pour mesurer les propriétés
mécaniques d’une feuille de graphéne en suspension par nanoindentation. Des travaux de
recherche ont estimé que le module d’Young du graphéne est de 1.0 TPa, soit environ 5 fois
celui de I'acier. La résistance a la traction du graphéne est évaluée a 130 GPa [13].

5.4. Propriétés thermiques

La conductivité thermique du graphene monocouche exfolié est de 5300 W/m*K. Le
graphéne monocouche obtenu par CVD sur cuivre est d'environ 2500 W / m*K. En revanche,
la conductivité thermique d'un seul nanotube de carbone a paroi unique est d'environ 3500

W/m*K [14]. Le tableau 1.1 résume les propriétés du graphene.

11
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Tableau 1.1. Propriétés principales du graphéne [15].

Propriétés Valeur
Dimensionnalité 2D
Module de Young ~1 (TPa)
Résistance mécanique ~130 (MPa)
Conductivité thermique 5.103(W/ (m*K))
Conductivité électrique 6.103 (S/cm)
Mobilité des charges ~2.10% (cm? V1 st)
Surface spécifique 2600 (m2/g)
Perméabilité aux gaz Impermeable

6. Variantes du graphene

6.1. Graphene monocouche

Le graphene monocouche constitue la forme la plus pure et présente des propriétés
particulieres, ce qui en fait un matériau attractif pour un grand nombre d'applications. Le
graphéne monocouche est un systeme électronique bidimensionnel composeé d'une seule couche
atomique (2D), et le mouvement des porteurs est donc limité a uniquement deux dimensions du
systéeme, comme le montre la figure 1.11. La structure cristalline du graphéne ne correspond pas
directement au réseau bidimensionnel de Bravais, c'est-a-dire a la disposition périodique des
points dans le plan [17].

R A A P AR AR AR RN
OIS : AR AR -
%fﬂf”f 5 ‘.‘&%"ﬂ.“’*}%%g

- S AR AR PR
CE 5 8 S R X A
Monolayer Graphene

Figure 1.11. lllustration du graphéne monocouche [41].
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6.2. Graphéne bicouche

Le graphene double couche ou bicouche est composé d'une superposition de deux couches
de graphéne et de quatre atomes dans une maille élémentaire ; a; et by sur la couche supérieure
et a2 et b sur la couche inférieure. 11 existe deux types d’empilement : AA direct ou les couches
sont les mémes sur les c6tés, et I’empilement AB d'origine ou Bernal d'origine ou la distance
entre les couches est similaire a celle du graphite [16]. La figure 1.12 illustre les empilements
AA et AB du graphene bicouche.

Figure 1.12. Mode d'empilement AA et AB du graphene bicouche [23].
6.3. Graphéne tricouche

Le cas de la structure de bande électronique du graphene tricouche est tres intéressant car
on y retrouve le cbne des électrons sans masse du graphene monocouche mélé cette fois a deux
autres courbes paraboliques de la structure bicouche au voisinage des points K et K’ [24,25],
comme le montre la figure 1.13. Par empilements successifs la structure de bande du graphene

tricouche adoptera une forme de plus en plus proche de celle du graphite.

13
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Bicouche

Monocouche
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Figure 1.13. Représentation des relations de dispersion aux voisinages du point de Dirac dans
le graphéne : (a) monocouche, (b) bicouche, et (c) tricouche [26].

7. Méthodes de caractérisation du graphéne

7.1. Microscopie optique

Le graphene monocouche est un matériau transparent qui peut absorber jusqu'a 3% de la
lumiére. Cependant, pour le voir au microscope optique (figure 1.14), on a généralement recours
a l'effet du contraste produit par I'oxyde. Afin de compenser les obstacles de la microscopie

optique, il peut étre caractérisé par microscopie électronique a balayage (MEB) [12].

Figure 1.14. Microscope optique [27].

14



CHAPITRE I Etat d’art sur le graphéne

7.2. Microscopie électronique

La microscopie électronique a balayage est largement utilisée pour caractériser
rapidement et efficacement les structures de surface, telles que les substrats de catalyseurs
métalliques pour la synthése du graphéne, le graphene apres dép6t et les dispositifs apres
fabrication [27]. Une image du microscope électronique a balayage est illustrée sur la figure
1.15.

Figure 1.15. Microscope €lectronique a balayage [27].

7.3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode efficace pour déterminer le nombre de couches
de graphéne. Par rapport a, par exemple I'AFM, cette technique présente de nombreux
avantages. Pour n'en nommer que quelques-uns : elle est sans perte, rapide et facile a mettre en

ceuvre [28].

Le spectre Raman du graphéne monocouche et bicouche au graphite comporte de

nombreux pics communs significatifs, comme le montre la figure 1.16.

1. Pic G (1590 cm™) : C'est une caractéristique du signal de graphéne qui est liée a la
vibration plane des liaisons sp2 des atomes de carbone. Il correspond au processus Raman du
premier ordre. Il s'agit des phonons de symétrie E>G, ce qui correspond au déplacement de
cisaillement dans le plan de I'élément [29].
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2. Pic 2D ou pic G' (2700 cm™) : Il correspond au processus Raman du second ordre.
Dans cette configuration, la diffusion de deux phonons est provoqué, le premier passe par le
méme processus et I'inverse apres que I'électron excité se disperse de la bande proche du point
K a la bande proche du point K ' [29].

3. Pic D (1350 cm™) : C'est un défaut ou une caractéristique irréguliére dans la couche de
graphéne qui est lié a des vibrations hors plan. Cela est di au processus Raman du second ordre
avec des phonons symétriques E>G et aux défauts du systeme nécessaires pour activer le pic D
[30]. D'une part, les électrons excités diffusent élastiquement de la bande proche du point K sur
le défaut vers la bande proche du point K. En revanche, la seconde diffusion produit I'émission
de photons. Le graphéne de haute qualité (tel que le graphéne en feuilles) n'existe pas dans ce
mode [31].

Le ratio des intensités des pics lop/lc donne une estimation du nombre de couches dans la
zone d’étude. Ainsi pour Iop/lg > 1, on a une monocouche de graphéne (Figure 1.16.a), tandis
que pour I2p/lg <1, on s’oriente vers des structures multicouches (Figure 1.16.b). Ici il s’agit

d’une zone constituée d’une structure bicouche de graphene.
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Figure 1.16. Spectre Raman typique du graphéne (a) monocouche (b) bicouche [29].
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7.4. Microscopie STM

La microscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy ou STM en anglais) est
une technique développée dans les laboratoires d'IBM a Zurich par Gerd Binning et Heinrich
Rohrer (Prix Nobel de Physique en 1986). Cette technique est basée sur un phénomene physique

connu depuis les origines de la mécanique quantique, I'effet tunnel.

Le principe de I'expérience consiste a déplacer la pointe au-dessus de la surface du film
en maintenant le courant tunnel constant par un dispositif d'asservissement. Ainsi la distance
pointe-échantillon reste constante et I'enregistrement des déplacements verticaux de la pointe
reproduit alors fidelement la topographie de la surface.

8. Méthodes de synthese du graphéne

Actuellement, il existe plusieurs méthodes de production de graphene qui ont été
développées, visant a le réalisé sous la forme d'une seule feuille ou sous la forme d'un certain
nombre de nanofeuilles supportées par un substrat. Cependant, une connaissance scientifique
claire et rigoureuse de ses différentes méthodes de synthése est essentielle pour une
compréhension optimale pour une grande variété d’applications. La taille et la qualité du
graphéne produit dépendent des techniques utilisées, et chacune présente ses avantages et ses

inconvénients.
8.1. Exfoliation

Avant 2004, on disait que le graphene était thermodynamiquement instable a température
ambiante. En 2004, la technique du graphéne exfolié a été développée indépendamment par
I'équipe d'Andre Geim de I'Université de Manchester. Cette technique a permis la séparation de
la premiére feuille de graphéne. Cette technique comprend I'obtention de graphéne a partir de
graphite et de ruban adhésif. On utilise du graphite naturel (sous forme de particules) et du
ruban adhésif pour déchirer certains des plans de graphite. La force entre les plans de graphene
est trés faible. Ensuite, on colle le graphite déchiré sur la tranche de silicium oxydé plusieurs
fois. Avec cette technigue, nous pouvons obtenir des cristaux de graphéne d'une taille allant
jusqu'a 100 um. L’avantage de cette méthode est évident ; elle ne requiert aucun matériel, elle
est simple et rapide. La qualité du graphéne obtenu dépend de la qualité initiale utilisée. Elle

produit des feuillets de graphene avec tres peu de défauts. Une simple méthode optique permet
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la visualisation de I’échantillon. [32,33,34]. Le principe de cette technique est illustré sur la

figure 1.17.
graphite
® e draphene
Substrat
Figure 1.17. Schéma du transfert de graphene par exfoliation [41].
8.2. Epitaxie

La synthése du graphéne par la technique de 1’épitaxie a été développée par le groupe de
recherche de Claire Berger d’Institut de Technologie de Géorgie de Grenoble. La méthode
consiste a utiliser du carbure de silicium pour faire croitre du graphéne. Afin de réduire le
carbure de silicium et d'évaporer par sublimation (décomposer thermiquement) les atomes de
silicium dans la couche externe, le chauffage sous vide est effectué a une température tres
élevée, environ 1300°C [35,36,37].

Apres un laps de temps défini, les atomes de carbone restants se réorganisent, formant
une couche de graphéne. La technique de 1’épitaxie permet la croissance de graphéne de haute
qualité. Les limitations de cette méthode conduisent a une petite surface de graphéne, et ne
permettent pas de contrdler le nombre de couches [38]. Une image des polytypes de carbure de

silicium utilisée pour la synthése du graphene est illustrée sur la figure 1.18.
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Figure 1.18. lllustration des polytypes de SiC les plus couramment utilisé en épitaxie [41].
8.3. Exfoliation chimique

L'une des méthodes pour produire une grande quantité de graphéne est 1’exfoliation
chimique de graphite. A partir de graphite qui est oxydé, pour devenir du graphite oxydé puis
oxyde de graphéne. La synthese multiple a été développée depuis le 19° siecle a partir de Brodie
qui a su oxyder le graphite, puis Staudenmaier qui a amélioré la synthése en réduisant I'étape
d'oxydation, en faisant la réaction dans le méme milieu. La derniére grande amélioration pour
la synthése d'oxyde de graphéne a été développée par Hummers qui utilisaient du permanganate
de potassium, qui est un oxydant puissant, et I’acide sulfurique au lieu de I’acide nitrique.
D'autres ont apporté des modifications a cette technique de synthése mais le mécanisme est le

méme [39].
8.4. Dépdt chimique en phase vapeur

L'approche de dépbt chimique en phase vapeur (CVD) s'est avérée étre de loin la
technique la plus efficace pour produire du graphene de haute qualité a grande échelle qui peut
étre compatible et intégré dans les dispositifs. De plus, cette technique, se révele étre peu
colteuse [40].

Les métaux permettant la réalisation de cette technique ne sont pas nombreux ; il y a le
cobalt (Co), I’iridium (Ir), le platine (Pt), le nickel (Ni) et le cuivre (Cu). Le métal le plus utilis¢
actuellement pour la qualité du graphéne produit, le cout financier et les propriétés mécaniques

est le cuivre. Pour synthétiser le graphene, il faut bombarder la surface du cuivre qui est
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chauffée a haute température, environ 1000°C, a 1’aide de gaz d’hydrocarbures qui vont se
décomposer a la surface en atomes de carbone simple et un résidu gazeux di a la décomposition
du gaz. Plusieurs types de gaz sont utilisés pour cela, mais les plus courants sont le méthane,

I’acétyléne ou I’éthyleéne [40]. Le principe de la technique CVD est illustré sur la figure 1.19.

i "
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Figure 1.19. Schéma et photographie d’une chambre CVD [41].

9. Applications

Voici un apercu des applications techniques potentielles des composites a base de

graphene :
9.1. Equipement électronique

Les nanocomposites de polymére de graphene ont une conductivité élevée, une mobilité
élevée des porteurs et une transmittance de la lumiere visible modérément élevée, et peuvent
étre utilisées comme électrodes pour les cellules solaires a colorant [42], ou comme électrodes
organiques pour les cellules solaires [43], ou utilisées comme électrodes de colorant -des
cellules solaires sensibilisées, diode électroluminescente organique (OLED) [44]. Ses films

composites ont été testés pour des périphériques de stockage [45], des écrans tactiles [46] et des
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transistors a effet de champ [47]. Les polymeéres conducteurs dopés au graphene (tels que
PEDOT : PSS et P3HT) présentent une meilleure efficacité énergétique que les polyméres non

dopés utilisés comme électrodes pour les cellules solaires organiques [42,43].

GRM for Electronics & Photonics Applications

6 00 ©

Electronics: Telecommunication, Computing/Logic, Sensors Flexible and/or
Cross-cutting Issues Optoelectronics & beyond CMOS and Printed Electronics
Photonics Spintronics
- Wafer Scale CMOS + Equipment + Flexible Transistor/TFT
* Integration » 2d Channel FET for High + Flexible HF Electronics
+ Interconnects Performance Computing + Flexible Sensors and
+ Thermal/Heat + New Transistors, beyond CMOS Photosensors
Dissipation Material + Memory + Printed Electronics/
+ Barrier Material + Spintronics Conductive Inks
+ Photonic Networks + Flexible Conductors/Antennas
+ HF/u-wave/THz Electronics + Flexible Transparent
+ Laser/Photonics * Pressure Sensors/ Conductive Films
« Hyperspectral Photodetectors Microphones and « Flexible Memory
and Spectrometers other NEMS + Flexible Batteries
* IR Photodetectors * Magnetic Sensors

+ Mechanical Force/Stress/
Strain Sensors
+ Nanogenerators/Micro-Energy
Harvesters
+ Gas/Chemical Sensors
+ Biosensors

Figure 1.20. lllustration des différentes utilisations du graphene et des matériaux apparentés

(GRM) pour les applications électroniques et photoniques.

9.2. Stockage d’énergie

Les batteries au lithium-ion (LIB) sont considérées comme I'un des systéemes de stockage
les plus prometteurs en raison de leur faible poids et de leur haute densité d'énergie. Des
matériaux composites a base de graphene avec des polysulfures d'anthraquinone et des
polyimides ont également été préparés et appliqués aux batteries lithium-ion pour ameliorer

leurs performances dans les batteries au lithium rechargeables (RLB) [48].
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Les supercondensateurs sont d'autres types de dispositifs de stockage d'énergie
électrochimique qui, par rapport aux appareils alimentés par batterie, offrent une densité de
puissance élevée, un temps de décharge plus court et une durée de vie plus longue. Combinez
des dérivés du graphéne et des précurseurs conducteurs (comme la polyaniline (PANI)) et

utilisez-les comme supercondensateurs hybrides [49].

GRM for Energy Applications

Composites/Coatings Photovoltaics Supercapacitors Batteries Fuel Cells
See Composites and and Hydrogen
Coatings ’
1st Generation + Pseudo- + Graphene as + Hydrogen Storage
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Transparent Conductive Film Redox-flow Batteries « Fuel Cells
+ Electrode Material for
3rd Generation Flexible Applications

- Electrode Material for 4th
Gen. Batteries (LIS, Li-air) Electrocatalyst

+ Electrocatalyst Redox-flow Membrane
and Air Batteries

Dye Sensitized Solar Cells Organic Solar Cells
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Active Anode Material
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Figure 1.21. lllustration des différentes utilisations du graphene et des matériaux connexes

(GRM) pour les applications de stockage et de production d'énergie.
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9.3. Capteurs

En raison de sa grande surface spécifique, le graphéne s'est avéré étre un candidat
prometteur pour la détection de diverses molécules, telles que les gaz biomoléculaires. En outre,
sa gamme d'application a également été étendue aux capteurs de pH, de pression et de
température. Les nanocomposites polymeres conducteurs présente généralement un coefficient
de température positif, mais apres l'introduction de graphéne thermiquement réduit dans le
polyfluorure de vinylidene (PVDF) [50], son comportement est inversé et conduit a un
coefficient de température négatif. Par conséquent, il convient pour une utilisation en tant que

capteur de température.
9.4. Applications biomédicales

L'excellente performance du graphene offre essentiellement des possibilités illimitées
pour diverses applications. Le premier rapport sur les applications biomédicales du graphéne a
été publié en 2008, puis les nanomatériaux a base de graphene ont été utilisés dans des
applications biologiques, telles que la nano médecine [51], la bio imagerie [52] et le potentiel

thérapeutique du cancer [53].
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Figure 1.22. lllustration des applications du graphéne.
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10. Avantages

Le graphéne contient des avantages qui cela permet de le choisir parmi d'autres éléments,

tel que :

- La densité de courant supportée par un fil de cuivre ;

- Plus résistant que I’acier ;

- Plus conducteur de chaleur que le cuivre ;

- La vitesse des électrons plus rapide que dans le Silicium ;

- 1 m?du Graphéne pése seulement 0,77mg et peut supporter le poids d’un 4kg.

11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit le graphéne comme le matériau principal dans les
applications électroniques. Le graphéne a des propriétés si importantes que ses performances
dépassent de loin les matériaux similaires a la fois 2D et 3D. De plus, nous avons rapporté
I'intérét de ce matériau dans divers domaines d'application et, en raison de ses propriétés
physiques inédites et uniques, il est le matériau le plus étudié de la communauté scientifique

pour remplacer le silicium dans le futur.
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Chapitre Il : Theéorie sur le graphene

1. Introduction

La particularité du graphéne ne s’arréte pas a ses propriétés. La relation de dispersion des
électrons du graphéne est linéaire, et non parabolique comme dans le cas des métaux classiques,
rappelant celle de particules sans masse comme les photons. L’analogie peut étre poussée plus
loin car 1’évolution des fonctions d’ondes ¢électroniques du graphéne est gouvernée par un
Hamiltonien de Dirac, introduit originellement dans le cadre de la physique des particules pour
décrire le comportement de Fermions relativistes. Ce constat permet de tisser des liens entre
deux pans actuels de la physique a priori distinct : la physique des particules et la physique de
la matiere condensée. Le graphene est donc un matériau prometteur d’une nouvelle physique,
liée a sa structure électronique unique, ce qui explique I’engouement des nombreux groupes et

équipes qui travaillent sur le sujet.

Dans ce chapitre, nous allons présenter la théorie du graphéne. Nous commencerons par
présenter les notions du transport électronique dans le graphéne ; comme équation
fondamentale du transport, le modele du Kubo-Greenwood, et d'autres notions que nous

décrirons. Ensuite on décrira la capacité quantique vue dans plusieurs travaux de la littérature.
2. Notion de transport dans le graphene

2.1. Modele de Kubo-Greenwood

La formule de Kubo-Greenwood exprime avec précision la conductivité du systeme a
n'importe quelle température. La conductivité électrique est obtenue sur la base de la théorie de
la réponse du systéme aux petites perturbations, qui dépend des caractéristiques du systeme en

équilibre thermique [54].

Grace a Kubo [54] et Mott [55], nous donnons ici les principales étapes d’une
démonstration assez simple de la formule de Kubo-Greenwood, la méthode de Mott consiste a
calculer la puissance moyenne absorbée par le systeme sous 1’action d’un champ électrique
sinusoidal. Le champ électrique est considéré comme une petite perturbation de I'namiltonien,
qui provoque la transition entre les états électroniques. La probabilité de transition est calculée
sur la base de la perturbation du premier ordre, et nous pouvons en déduire I'énergie obtenue

par le systéme par unité de temps [55].
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On suppose qu'il existe un champ électrique macroscopique pulsé de w dans tout le
systeme, dont I'amplitude est Eo, et il est orienté selon I'axe (OX) [56] :

E(x) = E,cos(at)u, (2.1)
Ou U, est le vecteur unitaire de ’axe des x.

Dans la jauge de Coulomb (Vv . A =0), donc :

> 0A
E=_2=2 2.2
p (2.2)
Ou le vecteur potentiel A est donné par :
Alt) =— E, (eia)l it )J (23)
2iw X

On obtient la perturbation de I'hamiltonien H par l'inférence du premier ordre d’Eo :

0 Ifl t) = M = eV A(t) _ _i(eia)t —efi“’t)\/A

2.4
2m 2iw * 24)

Ou V « est I'opérateur vitesse le long de la direction x, et  H(t) est la conversion entre les

états propres de 1’hamiltonien H.

Le premier ordre, la probabilité de transition du statut P, d'état propre |¥,) au temps 0

2

a I'état propre |\,,) au temps t est [56] :
_2z [6(E, —E, +hw)+S(E,, —E, —ho)] (2.5)

ot

OU En et Em sont les valeurs propres combinées avec les |¥,) et |W,,) appropriés. Ainsi, on a

P SH

n,m

deux types de transition, correspondant a la perte ou au gain d'énergie h @ .

On remplace 0 H par son expression et on obtient [56] :

27 (eE, Y A
p =70 | |y Vv,
= 252 (a1 )

2

[6(E, —E, +hw)+5(E, —E, —ho)] (2.6)
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eE,
2iw

A
Le premier terme et dans I’expression de o H induit des transitions avec

eE,

“o it~ provoque I’émission
2iw

absorption de la quantité d’énergie Aw, alors que la perturbation

de hw. Puisque la perturbation doit étre réelle, on réalise la somme des deux termes d’absorption
et d’émission, mais le choix des états initiaux et finals doit étre considéré. Si 1’état initial est
I’état fondamental, le terme d’émission disparait de I’expression de la probabilité transition.
Ainsi seulement le terme d’absorption doit étre considéré en discutant le spectre optique
d’excitation d’un cristal a 1’état fondamental. Le terme d’émission dans 1’expression précédente
est approprié¢ en discutant 1’émission radiative due aux électrons qui sont initialement excités.
Donc nous négligeons 1’émission en mettant le signe approprié dans 1’argument de delta.

L’expression devient :

277 (eE, ) A
p =270 | |y V|w,
= 22 w1 )

Pour calculer la puissance totale P absorbée par le systeme, on réalise la somme de la

2

[5(E,, —E, —ho)] (2.7)

contribution de toutes les transitions possibles, en tenant compte des taux d’occupation des états
de départ et arrivée, donneés par la fonction de distribution de Fermi-Dirac f. On ajoute aussi un

facteur 2 da a la dégénérescence de spin, comme sulit :

P— ﬂ;szo [‘ig][hwzu (E,)— f (Em)*wmpx

)

Apres une permutation d’indices dans la premiére somme, on obtient :

P=re’hESY. E,)- f(Em)K\Pm'vAx ‘P>

haw
La partie réelle de la conductivité o(m) est obtenue en divisant cette puissance par le

25(Em —E, —ha)):l (2.8)

2

S(E, -E, —ho) (2.9)

d’E?(t). On obtient finalement la formule

:

o(@) = (@, k)W (k) (2.11)

2
volume V du systeme et par la valeur moyenne ETO

de Kubo- Greenwood [56] :

o (0,K) = 27ze2hz f(E,) - f(Em)K\PmPX

2
olE,—E, -7 2.10
AR €,-E-ho)  (210)

Avec W(k) est le poids associé a la zone de Brillouin.
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2.2. Equation fondamentale du transport

Du point de vue de la physique classique statistique, I'évolution des porteurs de charges

- o> >

dans les systemes est décrite par la fonction de distribution f(r,p,t) qui détermine la

probabilité de trouver des particules a la position 7 avec I'impulsion p au temps t. Cette fonction

est régie par I'équation de Boltzmann [57] :

ﬁ+iﬁi+§(z)%:£ (2.12)
ok or dt collision

Ou F désigne les forces extéerieures appliquées aux particules, v(k) la vitesse du groupe des

ondes de Bloch qui décrivent le comportement électronique des électrons soumis a un potentiel

est le terme de collision.

- df
cristallin périodique, K est le vecteur d'onde associé et at

collision

La vitesse du groupe est déniée alors par :

v =+ E
hog M

(2.13)

Ou m* est la masse effective de I'électron, A est la constante de Planck et E I'énergie

électronique.

Le terme de collision dans I'équation (2.12) raméne le systeme vers I'équilibre, et dépend
des sources de diffusion et de dissipation. La nature ondulatoire des électrons est aussi prise en
compte dans I'expression de collision [58]. Le modéle de Bloch-Boltzmann donne de trés bons

résultats si I'on décrit correctement le terme de collision. Une description sophistiquée peut étre

présentée en utilisant la densité de probabilité de transition Pwc entre un état ‘IZ> et un état |

—_

k'>:

df

dt

= Z fo =) P _Z f L= ) Py (2.14)

collision

df

dt

= Z( fk’ - fk) Pue (2.15)

collision

Avec f . = f(?,(z, I?’),t) la fonction de distribution des états k' et k respectivement.
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L’équation (2.14) comprend deux termes de diffusion : le premier représente la diffusion

des états ‘IZ'> vers les états‘lZ>, dans lequel la densité de probabilité par unité de temps est
donnée par Py . Le second terme désigne la contribution de la diffusion des états ‘IZ> vers les

états ‘IZ> (processus inverse du premier terme). Le facteur (- f) assure la vérification du

principe d'exclusion de Pauli qui limite le nombre de transition aux états d'arrivée non occupés.

La densité de probabilité Py de transition entre les états ‘IZ> et les états ‘IZ> est décrite par la

regle d'or de Fermi :

e = 2 (kM [K)f 561 — ) (2.16)

Le terme (ek' —ek) assure la conservation de I'énergie et le terme Kk’[\/|k>‘ représente

I'élément de matrice et V est le potentiel dans lequel sont plongés les électrons.
2.3. Variations de I’énergie de Fermi

Dans le graphéne 1’énergie de Fermi Er est donnée par [59] :
E. =Aveke (2.17)

Dans un systéme bidimensionnel, le vecteur d’onde de Fermi est relié a la densité

électronique n par :

K, = |- (2.18)
9.9,

Ou gs et gv sont les facteurs de dégénérescence de spin et de vallée : dans le graphene gs=gv=2.

Le nombre de porteurs de charges n’est proportionnel a la tension de grille appliquée, de
la méme maniére que dans les armatures d’un condensateur. Le coefficient de proportionnalité
entre la densité de porteurs n et la tension de grille est donc égale a la capacité par unité de

surface du diélectrique utilisé selon :

N=aV,,avec o - 1% (2.19)
e

Ainsi, on obtient ’ordre de grandeur de 1’énergie de Fermi dans un échantillon de

graphéne en fonction de la tension de grille en Volts :

E, (meV) =31V, (V) (2.20)

29



CHAPITRE 11 Théorie du graphéne

Pour une mesure typique de transport dans le graphéne, la tension de grille maximale est
50 V. Ainsi la densité électronique maximale Nmax est 3.6 10*2 cm 2V ! et ’énergie de Fermi
maximale E max est 0.22 eV [59].

2.4. Détermination de la mobilité par effet de champ

On peut relier la conductivité d’un échantillon a sa densité électronique a 1’aide de la
formule de Drude :

ne’t
o=——=neu (2.21)
m

Ou I’on a introduit la mobilité 4 =eT /m qui relie la vitesse moyenne de drift V; des porteurs

de charges au champ électrique appliqué E via (V) = 4E . Elle est proportionnelle a t, le temps

de libre parcours moyen des porteurs de charges. On peut donc écrire :
o=0eV, u (2.22)

En supposant une mobilité constante, on peut donc évaluer la mobilité d’un échantillon
par effet de champ a I’aide de la formule (2.22). Les premicres mesures d’effet de champ sur le
graphéne mirent en évidence un comportement quasi linéaire de la conductance en fonction de
la grille. Ainsi, cette méthode de calcul de la mobilité est trés répandue au sein de la
communauté scientifique pour estimer la qualité des échantillons de graphéne. Toutefois
certains échantillons exhibent un comportement non linéaire qui rend 1’hypotheése d’une
mobilité constante critiquable. La formule précédente permet toutefois d’estimer grossierement
la mobilité des échantillons de graphene afin de quantifier leur qualité. Les mobilités typiques
rencontrées dans la littérature pour du graphéne exfolié sur un substrat de silicium sont
comprises entre 500 et 20000 cm?V 1 s 1. Dans le cas d’échantillon suspendu la mobilité peut

gagner un ordre de grandeur et les valeurs obtenues sont typiquement p =~ 10°> cm?V s 1 [60].
2.5. Résistance finie au point de Dirac

Lorsque le niveau de Fermi est au point de Dirac, la densité de porteurs est nulle et la
conductivité devrait également s’annuler. Elle reste pourtant finie, de I’ordre de 4e?/h [61,62].

Face a cette évidence expérimentale, des théories basées sur le cristal parfait de graphéne ont
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tenté d’expliquer cette valeur. Ces théories reposent sur une conduction du courant par des états

électroniques évanescents [63,64], et aboutissent a la prédiction universelle suivante : 6~4e?/nh.

Il a fallu attendre les premiéres études sur du graphéne volontairement dopé par exposition a
des ions hélium et néon [65] pour apporter une évidence claire que cette valeur dépendait de
I’environnement du graphéne, donc que la valeur de la résistance au point de Dirac n’est pas
universelle. Ces résultats ont suscité une volonté de mieux connaitre la morphologie du
graphene au point de Dirac. Un résultat déterminant a été 1’observation de poche (ou "puddle™)
d’¢lectrons et de trous au sein d’un feuillet de graphéne. Cette observation a d’abord été
effectuée a 1’aide d’un microscope utilisant le blocage de Coulomb [66] puis une meilleure
résolution spatiale a été obtenue a I’aide d’un STM [67]. Les poches d’¢lectrons et de trous
résultent d’un potentiel électrostatique inhomogene au sein d’un échantillon de graphene. Les
premiéres mesures [66] ont pu quantifier ces variations et trouvent que le potentiel de surface
est compris dans un intervalle (-0.25V, 0.25V) correspondant a une variation de la densité
électronique dans I’intervalle (—1*10! cm™2, 1*10* cm™2). Cette plage de densité électronique
correspond a une variation de la tension de grille d’environ 1.5V de part et d’autre du point de
Dirac. Ceci est en bon accord avec les mesures de transport, qui montrent que la conductance
d’un échantillon reste quasiment égale a sa valeur minimale sur une plage de tension de grille
de I’ordre de 5V [62]. 1l faut donc appliquer des tensions de grille plus élevées pour sortir du
régime de poche d’électrons et de trous. Les mesures par STM ont apporté un autre ingrédient
important : la taille des poches est de 1’ordre de 30 nm, ce qui est largement supérieur a la taille
latérale des fluctuations de hauteur de I’échantillon. Ce résultat discrédite donc un effet
purement topographique. Il existe aujourd’hui un consensus sur le fait que ce sont des impuretés
chargées adsorbées sur (ou sous) le graphéne qui sont responsables de la formation de poche

d’électrons et de trous.
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di/dv map

Figure I1.1. Image topographique d’un échantillon de graphéne obtenue par STM.

Les fluctuations de hauteur ont une extension spatiale de 1’ordre de 5 nm. A droite : Carte
de conductance tunnel obtenue en scannant la méme surface. Les fluctuations de densité

¢lectronique apparaissent et leur taille latérale est de 1’ordre de 30 nm [67].
2.6. Influence du désordre sur le transport

Les premiéres expériences de transport révélérent également le fait que les échantillons
obtenus par exfoliation peuvent présenter des mobilités différentes. Le comportement de la
résistance en fonction de la grille n’apparait pas non plus comme un résultat universel. De
nombreux efforts expérimentaux et théoriques ont alors été menés afin d’éclaircir ce
comportement. Les travaux tentent de répondre a la question suivante <>’Comment prédire la
résistance du graphéne a partir de sa structure microscopique ?°’, comme il est possible de
modifier la densité électronique de ce matériau, les chercheurs se sont particulierement

concentrés sur la prédiction de la dépendance en tension de grille de la résistance du graphéne.

Pour cela, il faut déterminer quelles formes de désordre sont prépondérantes dans le
graphéne et freinent le déplacement des porteurs de charges. Du c6té théorique, ceci est effectué
en établissant une théorie du transport dans le graphéne dans laquelle on injecte des formes de
désordre particulieres afin d’en prédire les effets. Du c6té expérimental, on peut modifier de
manicre maitrisée I’environnement du graphene afin d’en observer directement I’impact sur la
résistance. La comparaison entre théorie et expérience doit alors trancher sur la nature du
désordre [68,69].
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2.7. Role des impuretés chargées

La présence de poche d’électrons et de trous prouve la présence d’impuretés chargées au
voisinage du graphéne. Plusieurs travaux théoriques ont donc été effectués afin de déterminer
I’impact de ces impuretés sur les propriétés de transport. Par exemple, Hwang et al. [70] et
Ando [71] ont utilisé une approche semi-classique, et Nomura et al. Des simulations
numériques basees sur le formalisme de Kubo-Greenwood [72]. Ses travaux aboutissent a une
dépendance linéaire de la conductance en fonction de la tension de grille pour les impuretés

chargées, de la forme :

(2.23)

Ou nj est la densité d’impuretés chargées.

Une premicere série d’expériences sur des échantillons de graphéne volontairement dopé
grace a des atomes de potassium confirma cette dépendance [73,74]. Le potassium est un métal
alcalin qui agit comme un donneur d’électrons, ce qui résulte en une impureté chargée
positivement adsorbée sur le graphéne. Cette expérience montra que la mobilité dépend bien de
la quantité d’impuretés chargées et que cette dépendance est de plus linéaire conformément a
la théorie. Elle débouche sur une valeur ni = 5 10*cm™ de la densité d’impuretés chargées
intrinséquement présentes sur le graphene, pour un échantillon ayant une mobilité intrinséque
de ’ordre de 10000 cm?V ™t s ~1. Cette densité correspond a une distance entre impuretés de
I’ordre de 20 nm. Il existe un autre moyen d’agir sur le role des impuretés chargées, sans doper
volontairement le graphéne : on peut modifier la force des interactions coulombiennes en
changeant la constante diélectrique du graphéne. Ceci peut étre effectué en utilisant divers
substrats de constant diélectrique différent, ou encore en immergeant I’échantillon dans un
solvant possédant un constant diélectrique trés différent de celle de ’air. Théoriquement la
mobilité devrait étre augmentée d’un facteur 10 en utilisant du glycérol. Une augmentation de
la mobilité a bien été observée mais celle-ci était uniquement de 1’ordre de 50% [75]. Ceci
confirme la présence d’impuretés chargées mais montre qu’elles ne constituent pas le

mécanisme de diffusion dominant dans le graphene.
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Figure 11.2. Effet du dopage du graphéne par des atomes de potassium sur la dépendance de

la conductivité en fonction de la tension de grille [74].
2.8. Impuretés ponctuelles

Des travaux théoriques ont été également menés afin de décrire 1’effet de défauts neutres
et ponctuels. Ces défauts peuvent étre par exemple des lacunes dans le cristal. 1l peut également
s’agir d’atomes formant des liaisons covalentes fortes avec le graphene et modifiant localement

I’hybridation des orbitales, on parle alors d’états résonnants. Les premiers travaux théoriques
modélisérent ces défauts par un potentiel décrit par une fonction & de Dirac V () =V,0(F) et

utilisent une approche combinant la régle d’or de Fermi et I’approximation de Born [76]. Les
calculs aboutirent a une contribution a la résistance indépendante de la grille. Il a plus tard été
montré que ’approximation de Born n’était pas valide dans le graphéne. Cette notion était
toutefois treés populaire a I’époque et de nombreux expérimentateurs ont utilisé ce résultat pour
discriminer la contribution des impuretés ponctuelles a la résistance du graphéne. L utilisation
d’états résonants dans un calcul semi-classique de la conductivité [77] méne a une relation de

la forme ;

oo L In’(JanR) (2.24)
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Ou R est la taille du défaut qui est de ’ordre de la distance interatomique, et ni la densité

d’impuretés ponctuelles.

Cette dépendance correspond bien au comportement exhibé par des échantillons de
graphéne suspendus, dans lesquels la concentration d’impuretés chargées est censée étre faible
[69]. Du coté expérimental, des expériences de dopage du graphéne par des atomes d’hydrogéne
qui créent théoriquement des états résonants ont montré que la mobilité du graphéne était
séverement affectée par ce type de défauts [75]. Ces experiences arrivent a la conclusion que
ce type d’impuretés constitue le mécanisme dominant de la diffusion dans le graphéne. Ces
défauts sont de plus responsables de diffusion entre les deux vallées, ce qui fait apparaitre un
pic supplémentaire dans le spectre Raman du graphéne.

3. Modeéles de capacité quantique Co
3.1. Présentation de modele de Xia

La configuration expérimentale de ce modele montre dans la figure ci-dessus, ou une
feuille de graphene supportée sur un substrat Si / SiO2 (290 nm) est connectée a une électrode
Cr (5 nm) / Au (80 nm). La surface du graphéne est recouverte d'une épaisse couche de
photorésistance (~ 4,5um) a I'exception d'une petite fenétre d'un diamétre de 10um, exposee a
I'électrolyte. Cette configuration minimise la capacité de fond et empéche I'exposition des bords

de graphéne a I'électrolyte [78].

Figure 11.3. Dispositif de graphéne monocouche. Schéma de I'appareil de mesure de capacité

quantique [78].
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La capacité inter faciale du graphene est mesuree en utilisant la cellule électrochimique
standard a trois électrodes en utilisant un potentiel-stat dans lequel le potentiel du graphene est
contr6lé par rapport a une électrode de référence (une électrode Pt). La figure 11.3 montre
I'image optique du dispositif avec une électrode. La couleur distincte associée a la spectroscopie
Raman permet une identification précise du graphéne monocouche (ou du graphéne bicouche ;
voir les informations complémentaires). Avant la mesure de capacité, chaque dispositif est
nettoyé et recuit a 200° C dans un environnement Ar / Hz [79,80] pour éliminer les
contaminations provenant de la fabrication du dispositif. Une configuration de dispositif
alternatif, dans laquelle le graphéne est connecté a deux électrodes, est également utilisée. La
configuration alternative offre une flexibilité supplémentaire pour faire passer un courant le
long de la feuille de graphene afin d'éliminer les contaminations. Les approches a une et a deux

électrodes produisent des résultats similaires.
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Figure 11.4. La relation entre (a) la capacité du grapheéne et (b) le potentiel de grille [78].
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La figure 1.4 (a) montre la capacité totale (ligne bleue) et la capacité quantique (ligne
rouge) du graphéne en fonction du potentiel de grille mesurées dans un liquide ionique
qu’appelé I’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazolium (BMIM-PF6). Et un spectre
Raman utilisé pour vérifier I'épaisseur est montré sur la figure 11.4 (b). En raison de la
concentration ionique élevée du liquide ionique (2,9 x 10?* cm™®), la longueur Debye approche
de zéro, de sorte que la capacité mesurée ne se compose que de deux contributions : la capacité
interraciale issue de la double couche a l'interface graphéne-liquide ionique et la capacité
quantique du graphéne. Les deux peuvent étre modélisés comme deux condensateurs en serie
et celui avec une valeur plus petite domine la capacité totale. La double couche résulte de
I'accumulation d'une couche de contre-ions sur une électrode chargée, qui a été modélisée par
un condensateur a plaques paralleles dont la capacité par unité de surface est donnée par €og / t,
ol g = 8,85x102F / m, ¢ est la constante diélectrique du liquide ionique et t est le rayon des
contre-ions. Pour le liquide ionique BMIM-PFs, € =7 et t ~ 0,3 nm [81], ce qui conduit a une
capacité double couche de ~ 21 pF / cm? Nous avons mesuré la capacité double couche
directement en utilisant la méme configuration expérimentale (indiquée dans les informations
a l'appui). La capacité double couche mesurée est de ~ 21pF / cm? et change & moins de +3%
dans la fenétre de tension de grille, ce qui est cohérent avec le modéle. Ces résultats sont
également en bon accord avec un précédent rapport de S. Baldelli [81]. La capacité double
couche est grande par rapport a la capacité quantique théoriqguement prédite du graphene. En
outre, la capacité double couche ne dépend pas fortement du potentiel, ce qui permet d'extraire
directement la capacité quantique (ligne rouge). Nous avons également mesuré la capacité
quantique d'un graphéne bicouche en utilisant les mémes procédures. Avant de discuter des
données expérimentales, nous résumons la prédiction théorique de la capacité quantique pour

un graphéne idéal.

L'expression de la capacité quantique a été dérivée sur la base du modele 2D de gaz

d'électrons libres, qui prend la forme de [82] :

2e2k. T eV
C,=—-=2_In| 2/ 1+cosh —" 2.25
* " xlw, H imm e

Oul la constante de Planck, e la charge de I'électron, kg la constante de Boltzmann, ve= ¢/300

La vitesse de Fermi de I'électron de Dirac, et Vcn= Er /e le potentiel du graphéne. Lorsque
eVen>>KT, I'équation (24) se réduit a [83] :
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C

eV 2
grerl o _ 22 (2.26)
7 (v} wver

La théorie fournit une description quantitative de la capacité quantique du graphéne en
termes de vitesse de Fermi, de température, de densité, de porteurs et de quantités physiques

fondamentales. Plusieurs caractéristiques importantes méritent d'étre notées :
1) la capacité quantique a une valeur minimale au point de Dirac,

2) la valeur minimale est proche de zéro,

3) elle augmente linéairement avec Ven avec une pente de 23 uF / cm? /V,

4) elle est symétrique par rapport au point de Dirac.

Afin de comparer la capacité mesurée avec la theorie, on reprend le résultat expérimental
de la figure 11.5 (points bleus) en termes de Ven, donné parV,, = (VgCi )/(Ci -I-Cg) ol Vg est le

potentiel de grille et Ci= 20pF / cm? est la capacité double couche du liquide ionique [81].
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Figure 11.5. Dépendance de la capacité quantique en fonction du potentiel du graphéne (V).

Ajustement de la capacité mesurée (points bleus points) avec la théorie (ligne rouge) [78].
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La capacité quantique mesurée affiche la « forme en V » et les valeurs absolues sont
également proches de la prédiction théorique. Cependant, il existe plusieurs différences

distinctes :

1) la capacité quantique minimale mesurée est ronde, ce qui est plus que ce que le frottis

thermique a température ambiante peut éventuellement produire ;

. , : o - 2e°k, T
2) le minimum mesuré est bien supérieur a la valeur prédite, Cg,,, :(h—‘3)zln[4]
n(hve

~0.8pF/cm? (induit thermique) ;

3) la pente mesurée est d'environ 11uF / cm? / V, ce qui ne représente qu'environ la moitié de

la valeur prédite.

Le modele théorique est basé sur I'hypothese d'un graphene pur et parfait. En réalité,
diverses impuretés et défauts existent, et des résultats théoriques et expérimentaux récents ont
montré que les impuretés chargées jouent un réle clé dans les propriétés de transport du
graphene preés du point de Dirac [73]. Fluctuations de potentiel locaux et flaques d'électrons /
trous dans le graphene [84]. Les fluctuations potentielles basées sur une théorie auto-cohérente
donnent lieu a une densité de porteurs supplémentaire, n *, induite par les impuretés. Bien
gu'une théorie microscopique de la capacité incluant les fluctuations de potentiel locales ne soit
pas disponible, une simple approximation pour prendre en compte la densité de porteuse

supplémentaire consiste a exprimer la concentration totale de porteurs comme :
n:|nG|+‘n*‘ (2.27)

Ou ng et n * sont les concentrations de porteurs provoquées par le potentiel de grille et les

impuretés chargées, respectivement.

Par conséquent, la capacité quantique est donnée par :

Co = ez el I (228)
Notez que [83] :
(Ve Y (2.29)
o [hvF \/;]
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3.2. Présentation de modeéle de Cheremisin
Le spectre d'énergie obéit a la dépendance linéaire [1] :
E(k) = Aivk (2.30)

La chute de tension aux bornes de la capacité et de la tension associée au niveau de Fermi

du graphene [85] :

U= % + % (2.31)

En utilisant les statistiques de Gibbs, nous pouvons distinguer les composants de la
potentielle thermodynamique des électrons et des trous [86] :

Q, :—kTZIn(1+ e(”*‘E(k)"”)) (2.32)
k

0, =Q,(-u) (2.33)

En utilisant la densité d'états du graphéne (DOS)D,= Z\E\/ﬂﬁzuz, en incluant la

dégradation de la vallée et du spin, nous obtenons :

N=N:F(), P=N(=) (2.34)

Pour deux cas opposés de dégénérescence forte & > 1 et faible & « 1 la densité

électronique donne :

(8L 7 e 2.35
N NT(2+6J £= (2.35)

N:NT(Z—;+§In2+%2J ,EK L (2.36)

- La Capacité quantique a zéro magnétique est présentée comme tel [87] :
C, =C, In[2(1+cosh&)| (2.37)
- Capacité quantique en présence du champ magnétique [87] :

2 o0
o el 4 cosh(g, ) coshé +12 N 1 (2.38)
kT | %= (cosh(g,)+cosh¢&) COShZ(CSJ
2
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- Influence de I'élargissement LL sur la capacité quantique [87]:

eT| & 1
] —ﬁhzl f(N.o)+ f(Mﬁ)} (2.39)
a b
graphene E
g \%source I
vt | [
—;L fSiq k-‘/\\f»
z % drain
gate |__
C d €
X} yacum. ~ e
p ! U= ~.] uU<o0 - U>0
""" 7 1 el
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Figure 11.6. (a) Configuration expérimentale du graphene a grille. (b) Structure de bande a
k=0. Le diagramme d'énergie pour (c) U=0, (d) U <0 et () U >0 [87].

Ou ym est la fonction de travail du métal, et Xi est 1'affinité électronique de I'isolant.
3.3. Présentation de modéle de Khaledian

Dans ce modele de Khaledian la capacité quantique est remarquablement influencée par
le confinement quantique dans des dispositifs de taille nanométrique. Par conséquent, la
capacité quantique a été supposée étre modélisée pour les dispositifs a I'échelle nanométrique,
les matériaux a base de graphene en particulier [82]. La capacité quantique peut étre obtenue
en calculant a un certain niveau de Fermi et a une certaine température, contrairement a la
capacité totale obtenue par les expériences. La capacité quantique au point de Dirac ou a la
neutralité de la charge est obtenue par la différenciation de la concentration des porteurs en
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fonction des états du niveau d'énergie. Une expression générale de la capacité quantique
unidimensionnelle est fournie par [89] :
c _0Q _efon, _ € o,

= —L 2.40
© N E KT & (2.40)

Ou ni indique la concentration de porteurs et (V) désigne la tension appliquée au GNS, tandis

que (e) représente la magnitude de la charge d'un électron.

) i , B 2mK,T 2m K Tk?
Par consequent, en substituant ni de N, _W Fo(me) + WF(%) (7:) dans

équation (2.40), nous pouvons simplifier la capacité quantique comme suit :

c _2e’m’ 1 (x) 7% (2.41)
3z \t-KgT | 1+exp(x—7;)

Les états a l'intérieur de la bande de conduction (bande permise) sont modérément rempli

a température ambiante (T = 300K) dans le régime non dégénéré ; en conséquence, la partie

exponentielle d’équation (40) est suffisamment grande pour éliminer 1 du dénominateur.
Par conséquent, la capacité quantique dans le régime non dégénéré peut étre obtenue comme
suit [90] :

-
2e‘m -(x)%

Qd T3 2 KT exp(x —17¢ ) (2.42)

En revanche, la partie exponentielle est vraiment petite dans le régime dégénéré en raison
de la probabilité pour I'électron de remplir tous les états disponibles jusqu'au niveau de Fermi
qui est approximativement égal a 1, ce qui suggére qu'il n'y a pas d'états accessibles dans la
bande de conduction pour E - Er < 3KgT. Par conséquent, la capacité quantique dans le régime
dégénéré peut étre obtenue par [90] :

_2e’m | 1 % 2.43
Qd — 37”;;[2 t'KBT (X) ( )

4. Capacité d oxyde Cox

La capacité totale d’une capacité MOS, de surface Aesr, €St composée de la capacité

d'oxyde, Cox, €n série avec la capacité dynamique du semi-conducteur, Csc :
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11,1 »
c C, C, (244)
Avec :
E ..
Co = ‘”tAE“ (2.45)

Ou tox I’épaisseur de la couche d’oxyde.

La charge au niveau de la grille Qg est reliée a la tension aux bornes de 1’isolant par la

relation capacitive :

QG = Cox'Vox = Cox = \?_G (2.46)

0X

Ou Vox est la tension appliquée aux bornes de I’oxyde, qui donne par la relation suivante :
Vox =V +Vs (2.47)

Apres les équations précédentes la capacité d’oxyde devient comme suite :

= (2.48)

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé d'une maniére générale des notions du transport dans
les nanostructures de graphene. D’autre part, nous avons décrit la capacité d’oxyde. Enfin, nous

avons passé en revue la capacité quantique dans ses différents modeéles.
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CHAPITRE 111

MODELISATION DE LA CAPACITE QUANTIQUE DU
GRAPHENE

1. Introduction

Graphene monocouche et bicouche ont une caractéristique unique qui est la densité de
porteurs, cette derniere peut étre réglée en continu par une porte externe, des porteurs de type
électron a dopage positif aux porteurs de type trou a dopage négatif [91]. Cependant, la structure
de bande prés du point de Dirac représente le parametre clé de la différenciation entre les deux
types de graphene (monocouche et bicouche). Le graphéne monocouche a une structure de
bande conique et une densité d'états qui disparait linéairement au point de Dirac, en revanche,
le graphene bicouche a une structure de bande hyperbolique et une densité d'états qui augmente

linéairement avec I'énergie a partir d'une valeur finie a I'énergie zéro.

Récemment, les feuilles de graphéne ont fait I'objet d'études théoriques et expérimentales
de la capacité quantique [83-79]. Les mesures de cette capacité du graphéne bicouche ont
montré un comportement similaire a celui du graphéne monocouche mais, prés du point de
Dirac, une valeur de capacité finie a été trouvée. Afin de fournir un apercu physique de la
capacité des dispositifs en graphene, le développement des modéles analytiques intuitifs
capturant la physique essentielle du dispositif en question est un point majeur. Kliros G.S
présente un modeéle analytique simple pour la capacité quantique des dispositifs en graphene

monocouche et bicouche [92].

Ce chapitre est consacré pour la présentation des modélisations réalisées lors de ce travail,
afin d’étudier la capacité quantique dans le graphéne mono et bicouche. Dans la premiére partie,
nous décrirons la relation de dispersion du graphéne monocouche puis bicouche, et la densité
d’états du graphéne. Enfin, nous présenterons 1’étude et la modélisation de la capacité quantique

dans le graphéne mono- et bicouche.

La plupart de nos simulateurs sont déeveloppés sous Matlab.
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2. Capacité quantique

La capacité quantique, aussi appelée capacité chimique [93] et capacité électrochimique
[94] est une quantité introduite pour la premiére fois par Serge Luryi (1988) [95], comme la

variation de la charge électrique par rapport a la variation du potentiel électrochimique.

Dans I'exemple le plus simple, si vous fabriquez un condensateur a plaques paralleles
dont I'une ou les deux plaques ont une faible densité d'états, la capacité n'est pas donnée par la
formule normale des condensateurs a plaques paralleles, Co. Au contraire, la capacité est plus
faible, comme s'il y avait un autre condensateur en série, Cq. Cette deuxiéme capacite, liée a la
densité d'états des plaques, est la capacité quantique qu’est représentée par Cq. La capacité

équivalente est appelée capacité électrochimique.

La capacité quantique est particulierement importante pour les systemes a faible densité
d'états, comme un systeme électronique bidimensionnel dans une surface ou une interface de
semi-conducteur ou dans le graphéne, et peut étre utilisée pour construire une fonctionnelle

énergétique expérimentale de la densité électronique. [94]
3. Influence de la capacité quantique

La capacité quantique du graphene est pertinente pour comprendre et modéliser le
graphéne dans les dispositifs [96]. Elle est également pertinente pour les nanotubes de carbone
[97].

Luryi a proposé une variété de dispositifs utilisant des gaz d'électrons bidimensionnel (2
DEG), qui ne fonctionnent qu'en raison de la faible densité d'états des gaz d'électrons
bidimensionnel (2DEG), et de I'effet de capacité quantique associé [95]. Par exemple, dans la
configuration & trois plaques métal-isolant-2DEG-isolant-métal, I'effet de capacité quantique
signifie que les deux condensateurs interagissent I'un avec l'autre. La capacité quantique peut

étre pertinente dans le profilage de la capacité-tension.
4. Développement du modele
4.1. La relation de dispersion du graphéne monocouche

Le graphéne monocouche est considéré comme un semi-conducteur a écart zéro, ces

bandes d’¢lectrons m de conduction et de valence ne se touchent qu’en deux points isolés de sa
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zone de Brillouin 2D. En effet, la relation de dispersion de ces bandes au voisinage de ces points

est donnee par :
E. (k)=s(rv.k) (3.1)

Ou s=+1 pour la bande de conduction BC et s=-1pour la bande de valence BV, U = \/57005/2

est la vitesse de Fermi avec couplage intra-couche ), =3.16 eV et k est le vecteur d'onde des

porteurs dans le plan bidimensionnel de la feuille de graphéne. Le point k =0, appelé " point de

Dirac ", est un choix pratique pour la référence de I'énergie ; ainsi, E (k =0) =0 eV.
4.2. La relation de dispersion du graphéne bicouche

Ce type de graphéne est composé d'une paire de réseaux en nid d'abeille d'atomes de
carbone, qui comprennent les atomes Al et B1 sur la couche 1 et A2 et B2 sur la couche 2. La
figure.l11.1(a) montré que les deux couches sont disposées en empilement de Bernal, ou les
atomes A2 sont situes directement sous les atomes B1. La constante de réseau dans une couche
est donnée par a=0,246 nm et I'espacement des couches par d=0,334 nm. En l'absence de

désordre, la structure de bande du graphene bicouche propre peut étre écrite [98] :

2
Es(k)—s(y%+1/%+(wak)2] (3.2)

Figure I111.1. Vue schématique du graphéne bicouche dans I'empilement de Bernal (a) et des

bandes de faible énergie du graphene bicouche parfait (b).
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4.3. La densité d’états du graphéne

La densité d’états du graphéne monocouche et bicouche pur et parfait est donnée par les

équations suivantes :

g.9
E)=—29s9v |E
gMLG( ) Zﬁ(hUF)2| | (3.3)

Avec : gs la dégénérescence de spin et gy la dégénérescence de spin.

La densité d'états du graphéne bicouche pur et parfait peut étre bien approchée par une
relation linéaire en fonction de I'énergie [99] :

9,9 V1
E)=—2v ||El+42 ]
gBLG( ) 272'(7’21),; )2 (| |+ 2] (3 4)

Au niveau du point de Dirac, cette densité est exprimée par 1’équation ci-dessus :

gsgv 7/1 m*
E = = B — .
gBLG( ) 272_(7/_“)': )2 2 gsgv Zﬂ_hz (3 5)

Cette équation représente la formule dans laquelle la densité d’états d’un gaz d’électrons

: 2 < .
2D avec une masse effectivem*= }/1/ (ZUF ) c’est-a-dire proportionnel au couplage entre les
couches.
En général, les échantillons de graphéne monocouche et bicouche sur un substrat sont
caractérisés par des flaques d’électrons et de trous induits par des impuretés chargées qui entrent
des différentes variations de la densité des porteurs a travers 1’échantillon sur une échelle

typique de quelque nm [100]. D’autre part, la densité d’états gaussienne €largie D(E) est donnée

par I’équation :

D(E):Lm _M o
\/ZF jexp o2 gede (3.6)

OuT est le parameétre d’¢largissement de 1’énergie.

Apres I'intégration dans (3.6), nous obtenons la densité gaussienne du graphéne bicouche

ce qui suit :
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09 2r E’ ( E j %
D, . (E)=—"=x exp| -— |+ Eerf| — |+ 3.7
&) 2l } {m p{ rt | r2) 2 &0
Ou erf(x) est la fonction d’erreur gaussienne.

Dans le cas ou 1’énergie de Fermi est prés du point de Dirac la densité d’états devient :

m* 2T
DBLG(O):gsgv Z—Hflzx[l-l_z\/;;lj (3.8)

En ce qui concerne la densité d’états élargie pour le graphéne monocouche, lorsque y1=0

I’équation 7 devient :

~ 949, 2l _FE° E
DMLG(E)_Zﬂ(hUF)ZX[\/Zexp[ 2F2j+ Eerf(rﬁj] (3.9)

4.4. Expressions de la capacité quantique

La capacité quantique est définie comme la dérivée de la charge nette totale d'un dispositif
de graphéne monocouche ou bicouche par rapport au potentiel électrostatique appliqué. En
effet, la charge totale est proportionnelle a la moyenne pondeérée de la densité d'états du niveau
d'énergie Fermi Er. Dans le cas ou la densité d'état en fonction de I'énergie est connue, la
capacité quantique Cq du canal a une température finie peut étre calculée comme [101] :

+00 E _ E
C,=¢ [D(E _ME-E )Y (3.10)
o oE
S . 1
Ou f(E) est la distribution de Fermi-Dirac f(E -E; ): — &2, , e est lacharge électron.
1+e e

Equation (3.10), peut-étre réécrite en employant l'intégration par parties comme sulit :
v oD(E)
Co=6*|f(E-E.) —~ |dE 3.11
. j ( )[ = j (3.11)

Que l'on choisisse (3.11), une solution analytiqgue complete valable pour toute
température ou niveau de Fermi dépend de la possibilité d'évaluer une intégrale du type Fermi-
Dirac de la forme [102] :
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° f
F :_[—EEF (3.12)

0
1+ ekBT kgT

Et c’est 1a qu’intervient la méthode de Selvaggi [103] et Selvaggi et al. [104] grace a cette
méthode I’équation (3.12) peut s’écrire sous cette forme :
4: 0 5 0
F :j f(x)ox+ )" (-1)Px j f(x)e"’“’x)ax—j f (x)e P*<)ox (3.13)
0 p=1 £

0

En employant 1’équation (3.9) dans (3.11) :

Co

_eaf - )

YE L ldE (3.14)
1+e X’

—0

Ae’k, T “f( erf (—ax)
Co=— jw( o O (3.15)
Ae’k,T | lerf(~ax)) . f[ erf (ax)j
C, = B dx+ || ———= |dx
T h ( Lot ) ! (1+e-<x+f> (3.16)
A 'A_ gsgv a_kT 5_ EF tx_i
o o P V2T kT O KT
En utilisant 1’équation (3.14) I’équation (3.16) peut-étre réécrite ainsi :
Ae’koT | 7 S e | DN Ay [ ~p(-5)
Cy= Jerf (—ax)dx+)"(~1)° x| [erf (~ax)e ¢ ox— [erf (~ax)e *"ox
2 0 p=1 0 &
2 (3.17)
e ZkBT D (-D° ><'|'erf (ax)e o
p=0 0

Pour MLG homogéne (I' — 0) et (3.17) se simplifie comme tel :

2 0 & o
limC, = he ZkBT [§+Z(—1)" x{jerf (- ax)e‘p(‘f‘x’ax—jerf (- ax)ep‘“f)axﬂ (3.18)
r—-0 p=1 0 &
Pour |EF| :
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ColEr )= A%k, T InfL+€%) (3.19)

Co(~E; )= Ae?k,TInfl+e7) (3.20)
V & ¢ R, la capacité quantique devient comme suite :

Co =Co(Ex)+Co(-E;) (3.21)

E; Er
Co = Ae’k,T In(1+e‘§)+ Ae’k,T In(1+e‘ ) Ae’kgT In[1+e J+ Ae’k,T In(1+e J(3 22)

Co = Ae’k T{In{l% ﬂﬂn[ﬂe r J] (3.23)
C, = Ae?k T In| 2+ 2cosh Ee
0= T (3.24)

5. Résultats et discussion

Nous avons simulé le modéle proposé dans notre travail et les résultats sont discutés dans
cette partie. Sur la figure 111.2, nous tracons la capacité quantique du graphene monocouche en

fonction du niveau de Fermi, telle que décrite par 1’équation (3.20).
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Figure 111.2. Dépendance en température de la capacité quantique en fonction du niveau de
Fermi pour un dispositif a base de graphene monocouche.

La figure 111.2 montre la dépendance de la capacité quantique du graphene monocouche,
en fonction de 1’énergie de Fermi pour différentes valeurs de la température. On remarque sur
cette figure que le minimum de la capacité quantique atteint au niveau du point de Dirac. On
observe une variation rapide de la capacité quantique pour une valeur absolue de I’énergie de
Fermi supérieure a 90 meV. Alors que dans ’intervalle allant de -90 meV a 90 meV, la variation
de la capacité quantique est relativement lente. Ceci s’explique par I’influence du dopage sur

les niveaux de Fermi qui influe sur la capacité quantique.

La variation de la température T (300K, 200K ,77K et 4.2K) provoque une diminution de
la valeur minimale de la capacité quantique atteignant des valeurs de 0.6pF/cm?,0.46puF/cm?,
0.18uF/cm? et 0.03pF/cm?respectivement. Nos résultats sont identiques a ceux obtenus par
Kliros [94] qui a montré que, lorsque les énergies de Fermi EF>>90 meV, la capacité quantique

devient approximativement indépendante de température.
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Figure 111.3. Dépendance en température de la capacité quantique simulée en fonction d’Er.

La figure 111.3 montre la dépendance de la capacité quantique pour le graphene bicouche
a I’énergie de Fermi, pour plusieurs valeurs de la température. On remarque sur cette figure que
le minimum de la capacité quantique atteint au niveau du point de Dirac, a I’instar des résultats

obtenus pour le graphene monocouche.

La tendance de la courbe de la capacité quantique s’élargit pour des valeurs de
température T importantes (300K, 200K), et elle tend se rétrécir pour des basses températures,
telles que pour 77K et 4.2K.

Les valeurs maximales de la capacité quantique, autour de 7.3 pF/cm?, sont atteintes pour
de grandes valeurs de 1’énergie de Fermi, c'est-a-dire pour un fort dopage, aussi bien pour le
type n que le type p. Par rapport au graphene monocouche nous remarquant que I’évolution de
la courbe de capacité quantique est rapide pour le méme intervalle de Er, donc la capacité prend
des proportions plus importantes pour le graphene bicouche,

Nos résultats sont identiques a ceux obtenus par Kliros [92], qui a montré que lorsque les
énergies de Fermi | Er | >> 90 meV, la capacité quantique devient approximativement

indépendante de température.
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Figure 111.4. Dépendance de la capacité quantique en fonction de Er a la vitesse de Fermi :
(a) T=300K, (b) T=200K, (c) T=77K, et (d) T=4.2K.

La figure 111.4 représente la dépendance de la capacité quantique en fonction de Er avec
la vitesse de Fermi comme parametre pour différentes valeurs de la température. Nous avons
choisi les vitesses, de 0.6 10° m/s & 0.9 10® m/s, car on a déja rapporté dans la littérature [105]
que la vitesse de Fermi de la capacité quantique pouvait atteindre un minimum de 0.5 10® m/s
pour le graphéne monocouche. Ce qui rend ce paramétre tres important pour distinguer le
graphéne monocouche du graphene bicouche dans le modele que nous avons développé dans

ce mémoire.
On remarque deux points importants dans ces figures :

» Le premier point concerne I’allure parabolique des courbes. En effet, les paraboles
sur les différentes figures ont tendance a s’¢largir au fur et a mesure que la vitesse de
Fermi augmente, plus celle-ci est grande plus la parabole est large.

» Le deuxiéme point concerne I’impact de la température. On observe que, pour les

mémes valeurs de la vitesse de Fermi, la température influence la variation de la
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capacité quantique de telle sorte que, les allures des courbes deviennent plus coniques

au fur et a mesure que les températures baissent.
Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que :

D’un cété, la différence entre le graphéne monocouche et le graphéne bicouche réside
dans la nature des porteurs. En effets, dans le graphéne monocouche, les porteurs sont
considérés comme des particules dans masse, tandis que pour le graphéne bicouche, le
mouvement des porteurs est soumis a I’influence de leurs masses. D un autre c6té, la capacité

quantique dans le graphéne bicouche est plus importante en raison d’un dopage plus important.
6. Conclusion

En conclusion, nous avons présenté un modele simple de la capacité quantique pour des
dispositifs de graphene monocouche et bicouche. Cette capacité est calculée a partir de la
densité d'états élargie en tenant compte des flaques électrons-trous et de la durée de vie finie
possible des états électroniques a travers une distribution d'élargissement gaussienne. Les
résultats obtenus sont en accord avec de nombreux travaux sur la capacité quantique du
graphéne monocouche ou bicouche notamment ceux que nous avons parcourus dans le chapitre
Il. La dépendance a la température de la capacité quantique est étudiée analytiqguement. 1l doit
étre clair pour le lecteur que si la DOS est une fonction connue de I'énergie, on peut utiliser en
physique du solide comme en mécanique statistique l'intégrale de Fermi-Dirac généralisée
(équations 3.10). Dans les résultats obtenus, nous avons trouvé que, lorsque la température
augmente, le minimum de la capacité augmente considérablement pour le graphéne bicouche,
alors qu'elle est presque inchangée pour le graphéne monocouche. De plus, dans le régime a
basse température, il semble que I'effet de la formation de flaque d'électrons-trous (dopage) soit
tres similaire aux dispositifs de graphene monocouche et bicouche. Nos résultats concordent

avec ceux trouvés dans 1’article du Kliros [94] et viennent 1’appuyer.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire nous avons éetudié de la capacité quantique du graphene monocouche

et bicouche en fonction de 1’énergie de Fermi, de la température et de la vélocité de Fermi.

En premier lieu nous avons commencé par I’état d’art du graphéne, en le décrivant comme
le matériau principal dans les applications électroniques. Nous avons suivi son histoire et son
évolution a travers le temps, et parler de sa structure et ses propriétés incroyables, si importantes
que ses performances dépassent de loin les matériaux similaires 2D et 3D que nous connaissons

et son grand potentiel pour remplacer le silicium dans un futur proche.

Par ailleurs nous avons mis en lumiére quelques méthodes de caractérisation du graphene
aussi bien pour le graphene monocouche que pour le graphéne bicouche, pour ensuite se
pencher sur des incontournables de la théorie du graphene, comme les notions de transport ou
nous avons vu le modéle de Kubo-Greenwood, la variation de 1’énergie de Fermi ou encore la

résistance finie au point de Dirac.

Pour finir, aprés avoir présenté quelques modeéles connus de capacité quantique comme
le modele de Khaledian, notre attention s’est portée sur le modele de George S. KLIROS. En
effet, nous avons obtenu des résultats en reproduisant 1’étude relative a I’effet des variations de

température sur la capacité quantique.
Nos résultats ont montré que :

» Pour les mémes valeurs de la vitesse de Fermi, la température influence la
variation de la capacité quantique de telle sorte que les allures des courbes deviennent
plus coniques au fur et & mesure que les températures baissent.

» La concordance avec les courbes présentées dans 1’article de Kliros [92], ce qui

nous a mené a dire que, les paraboles sur les différentes figures ont tendance a s’élargir

au fur et a mesure que la vitesse de Fermi augmente.

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que, d’un coté, la différence entre le graphéne
monocouche et le graphene bicouche réside dans la nature des porteurs. En effet, dans le
graphéne monocouche, les porteurs sont considérés comme des particules sans masse, tandis
que pour le graphene bicouche, le mouvement des porteurs est soumis a I’influence de leurs
masses. D’un autre c6té, la capacité quantique dans le graphéne bicouche est plus importante

en raison d’un dopage plus important.
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Résumé

Résumé

Dans cette présente étude, nous avons évalué la capacité quantique du graphéne monocouche et bicouche en
fonction de I’énergie de Fermi, de la température et de la vélocité de Fermi. En outre, ce matériau ayant une
structure unique et des propriétés optiques, mécaniques et chimiques exceptionnelles qui ont permis son utilisation

dans de nombreux domaines d’applications.

Le but de notre travail était dans un premier temps, la présentation de quelques modéles connus de la capacité
quantique tels que le modéle de Khaledian, de Cheremisin, et de Xia, et notre attention s’est portée sur le modele
de George S. KLIROS. Dans une deuxieme étape, une étude relative a I’effet des variations de la température sur

la capacité quantique.

Enfin, les variations des résultats obtenus entre le graphéne monocouche et le graphene bicouche peuvent
s’expliquer par la nature des porteurs, ces résultats montrent que pour la méme valeur de vitesse de Fermi, la
température affectera le changement de capacité quantique, de sorte que la forme de la courbe devient plus effilée

a mesure que la température baisse.

Mots clés : Graphéne, monocouche, bicouche, capacité quantique, vitesse de fermi.
Abstract

In this study, we have evaluated the quantum capacity of the monolayer and bilayer graphéne as a function of
Fermi energy, temperature, and Fermi velocity. Moreover, this material has a unique structure and outstanding

optical, mechanical, and chemical properties that have allowed its use in many applications.

The aim of our work was, in a first step, the presentation of some known models of quantum capacitance such as
the Khaledian, Cheremisin, and Xia models, and our attention was focused on the George S. KLIROS model. Ina

second step, a study on the effect of temperature variations on quantum capacitance was performed.

Finally, the variations of the results obtained between monolayer and bilayer graphéne can be explained by the
nature of the carriers. These results show that the temperature will affect the change of quantum capacitance for

the exact value of Fermi velocity. The shape of the curve becomes more tapered as the temperature decreases.
Keywords: Graphéne, monolayer, bilayer, quantum capacitance, Fermi speed.
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