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Description

Titre de I'invention : PROCEDE DE FORMATION D’UN

DISPOSITIF COMPRENANT DU GRAPHENE
DOMAINE DE L'INVENTION

L’invention concerne le domaine des procédés de formation de dispositifs
comprenant du graphene. En particulier I’invention concerne les procédé€s de formation
de dispositif incluant du grapheéne fonctionnalisé, par exemple par la mise en contact
du graphene sur sa face arricre avec des objets permettant sa fonctionnalisation

notamment par dopage.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Le graphene est un matériau composé d'atomes de carbone formant un réseau
cristallin présentant I’épaisseur d’un atome. Par extension et abus de langage, le
graphéne multicouche est constitué de deux a typiquement une dizaine de couches de
graphéne monocouche en empilement compact. Le graphene est particulierement
avantageux pour des applications ou 1'on souhaite des semiconducteurs a forte mobilité
électronique pour la détection de mouvement de charges dans leur environnement et
leur conversion en variation de conductivité électrique du plan de grapheéne. La plupart
des applications en électronique appliquée du graphene nécessite une couche de
graphene continue de taille macroscopique, comprenant une seule ou quelques couches
d'atomes de carbone, couche qui est transférée sur un substrat d'un matériau sé-
lectionné en fonction d'une application particuliere. Le graphéne continu est en général
synthétisé en utilisant un procédé de dépot par dépdt chimique en phase vapeur
(technique également connue de I’homme du métier sous I’expression anglaise
chemical vapor deposition ou CVD), dans lequel le grapheéne se cristallise a I’échelle
d’une ou quelques couches atomiques sur un substrat de base a fonction catalytique
comme une feuille de cuivre. Le carbone du graphene est sourcé a partir d’un gaz
précurseur tel que le méthane ou d’autre hydrocarbure.

Il reste difficile de retirer ensuite la couche de graphene du substrat de base et de le
transférer sur un substrat cible dont la surface est un isolant électrique sans en-
dommager structurellement, sans contaminer les deux surfaces hautes et basse (ou su-
périeure et inférieure) de la couche de graphene et/ou dégrader ses propriétés €lec-
troniques telles que sa conductivité ou la mobilité des porteurs de charge.

Il est également difficile de déposer sur I’'une des faces du graphéne des objets qui
permettent de le fonctionnaliser, notamment par dopage ou par effet de proximité, sans
endommager ou polluer la couche de graphene supérieure et/ou dégrader ses propriétés

électroniques et notamment sa sensibilité a I’environnement.
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Le graphene est fonctionnalisé par un matériau de fonctionnalisation si le matériau en
contact ou a proximité du graphene modifie des propriétés physico chimiques
(électronique, optique, mécanique, chimique, etc...) du film de graphéne ou bien
modifie I’environnement immédiat de ce film par un effet d’écrantage, de filtrage ou

d’influence a distance.
Il existe donc un besoin d’un procédé de formation d'un dispositif comprenant du

graphene fonctionnalis€ qui permet de préserver les qualités tant structurales
qu’électroniques de la couche de graphene, d’exposer a I’environnement sa surface la
plus propre, a savoir celle en contact avec le substrat catalytique tout en réduisant son
degré de contamination sur sa face exposée.

Exposé de l'invention

Un but de I’invention est de proposer un procédé de formation d'un dispositif
comprenant du graphene fonctionnalisé€ qui dépasse les problemes de 1”art antérieur.

Le but est atteint dans le cadre de la présente invention grice a un procédé de
formation d’un dispositif comprenant du graphene, le procédé comprenant les étapes
suivantes :

- une étape de formation d’un film de graphéne sur un substrat ;

- une étape de dépot sur le film de graphene d’un matériau de fonctionnalisation
configuré pour modifier des propriétés physico chimiques du film de graphene, le
dépdt de matériau de fonctionnalisation étant configuré pour couvrir partiellement le
film de graphene ;

- une étape de dépot en phase gazeuse d’un matériau polymere couvrant le film de
graphene et le matériau de fonctionnalisation ; et

- une étape de retrait du substrat de sorte que le matériau polymere forme support
pour le film de graphéne.

Dans ce procédé, les différentes étapes de dépot et de retrait ne dégradent pas
I’intégrité du film de graphene. Une fois le substrat retiré, le graphéne présente une
surface exposée, cette surface étant originellement en contact avec le substrat et donc
libre de toute contamination. Le matériau polymere est en contact direct avec la face
postérieure du film de graphéne de sorte a le fonctionnaliser. La surface exposée - ou
libre - du graphéene est propre et libre de toute contamination. Le probléeme de fonc-
tionnaliser du graphéne tout en préservant la qualité de la couche de graphene et
1’absence de contamination surfacique sur une des deux faces est résolu. La fonction-
nalisation réalisée permet directement une interaction avec des éléments a proximité du
film de grapheéne dans un fluide dépos€ sur le graphene.

Un tel procédé est avantageusement et optionnellement complété par les différentes

caractéristiques suivantes prises seules ou en combinaison :
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- le matériau de fonctionnalisation est déposé sur le film de graphéne sous forme
d’éléments présentant une épaisseur moyenne dans une direction perpendiculaire au
film de graphene et une extension latérale moyenne dans un plan parallele au film de
grapheéne,

le film de graphéne comprenant a la fin de 1’étape de retrait du substrat, une face
avant et une face arricre opposée a la face avant,

la face arriere étant en contact avec le matériau de fonctionnalisation et le matériau
polymere,

la face avant étant libre et présentant une rugosité inférieure a 1’épaisseur moyenne,

la rugosité étant déterminée par rapport a une surface plane, la rugosité étant égale a
un écart-type d’une hauteur de la face avant dans la direction perpendiculaire en
fonction d’une position dans un plan du film de graphene, la hauteur de la face avant
étant définie sur des aires dans le plan d’une taille supérieure a 1’extension latérale
moyenne ;

- la rugosité par rapport a un plan de référence est inférieure a 10% de 1’épaisseur
moyenne, et de préférence inférieure a 5% de 1’épaisseur moyenne ;

- le matériau polymere comprend du parylene ;

- le matériau de fonctionnalisation est déposé€ sous la forme de nanofils métalliques,
et/ou sous la forme de nanofils semiconducteurs ou de points quantiques semicon-
ducteurs, et/ou sous la forme de nanoparticules métalliques magnétiques, et/ou sous la
forme d’une couche mince métallique lithographiée, et/ou sous la forme d’une couche
diélectrique déposée par dépot de couches atomiques (ALD), et/ou sous la forme d’une
couche de nitrure de bore déposée par dépot chimique en phase vapeur (CVD).

L’invention porte également sur un dispositif comprenant du graphene, le dispositif
comprenant un film de graphene couvert partiellement d’un matériau de fonctionna-
lisation configuré pour modifier des propriétés €lectriques ou magnétiques du film de
graphene, le dispositif comprenant un matériau polymere couvrant le film de graphene
et le matériau de fonctionnalisation.

Un tel dispositif est avantageusement et optionnellement complété par les caracté-
ristiques suivantes :

- le matériau de fonctionnalisation est constitué d’éléments présentant une épaisseur
moyenne dans une direction perpendiculaire au film de graphene et une extension
latérale moyenne dans un plan parallele au film de graphene,

le film de graphéne comprenant une face avant et une face arriere opposée a la face
avant,

la face arriere étant en contact avec le matériau de fonctionnalisation et le matériau
polymere,

la face avant étant libre et présentant une rugosité inférieure a 1’épaisseur moyenne,
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la rugosité étant déterminée par rapport a une surface plane, la rugosité étant égale a un
écart-type d’une hauteur de la face avant dans la direction perpendiculaire en fonction
d’une position dans un plan du film de graphene, la hauteur de la face avant étant
définie sur des aires dans le plan d’une taille supérieure a 1’extension latérale

moyenne ;

- la rugosité par rapport a un plan de référence est inférieure a 10% de 1’épaisseur
moyenne, et de préférence inférieure a 5% de 1’épaisseur moyenne ;

- le matériau polymere comprend du parylene ;

- le matériau de fonctionnalisation se présente sous la forme de nanofils métalliques,
et/ou sous la forme de nanofils semiconducteurs ou de points quantiques semicon-
ducteurs, et/ou sous la forme de nanoparticules métalliques magnétiques, et/ou sous la
forme d’une couche mince métallique lithographiée, et/ou sous la forme d’une couche
diélectrique déposée par dépot de couches atomiques (ALD), et/ou sous la forme d’une

couche de nitrure de bore déposée par dépot chimique en phase vapeur (CVD).

DESCRIPTION DES FIGURES

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront encore de la des-
cription qui suit, laquelle est purement illustrative et non limitative, et doit €tre lue en
regard des dessins annexés sur lesquels :

[Fig.1] la [Fig.1] est une représentation schématique du procédé de formation d’un
dispositif comprenant du graphene selon un mode de réalisation de I’invention ;

[Fig.2]

[Fig.3A]

[Fig.3B]

[Fig.3C]

[Fig.3D]

[Fig.4]

[Fig.5]

les figures 2, 3A, 3B, 3C, 3D, 4 et 5 sont des représentations schématiques d’étapes
du procédé de formation d’un dispositif selon des modes de réalisation de I’invention ;

[Fig.6] la [Fig.6] est une représentation schématique d’un dispositif obtenu par le
procédé de formation selon un mode de réalisation de I’invention.

DESCRIPTION DETAILLEE DE MODES DE REALISATION DE
L'INVENTION

Procédé de formation d’un dispositif comprenant du graphene

En rapport avec la [Fig.1], un procédé de formation d’un dispositif comprenant du
graphene est présenté. La [Fig.1] représente des vues en coupe d’un dispositif de

grapheéne pendant sa fabrication.
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Dans une premiere étape S1, un film de graphene 1 est formé, par exemple par dépot
chimique en phase vapeur (technique également connue de I’homme du métier sous
I’expression anglaise chemical vapor deposition ou CVD), sur un substrat 2 qui est par
exemple du cuivre.

Le substrat 2 joue ici un role de substrat de croissance.

D’autres matériaux que le cuivre sont possibles pour former le substrat. Ces
matériaux comprennent des métaux comme le nickel, le cobalt, ou le ruthénium, ou des
alliages de cuivre comme des alliages de cuivre et de nickel, de cuivre et de cobalt, de
cuivre et de ruthénium, ou des matériaux di€lectriques, comme le dioxyde de
zirconium, l'oxyde d'hafnium, le nitrure de bore et 1'oxyde d'aluminium.

L’étape S1 peut notamment étre mise en ceuvre dans un four de croissance.

Le substrat 2 peut se présenter sous la forme d’une feuille, comme illustré en [Fig.1].
L’épaisseur de la feuille est comprise entre 100 nm et 100um, mais une épaisseur de
I’ordre du centimetre voire de la dizaine de centimetres est également envisageable.

Le substrat 2 peut également étre constitué d’un empilement de couches dont
certaines sont réactives (cuivre ou autre) et d’autres réfractaires (alumine). Un substrat
sous forme de multicouche est nécessaire dans le cas ot une couche de cuivre trés fine
(200 nm par exemple) est utilisée.

Le film 1 de graphene a par exemple une épaisseur de seulement un atome, ou une
épaisseur plus importante qui peut atteindre huit couches d'atomes. Cette épaisseur
peut étre adaptée en fonction de l'application et des propriétés électroniques souhaitées.

La formation d’un film de graphéne sur un substrat est décrite dans le document
FR3033554A1.

La face du film de graphene 1 c6té substrat 2 est nommée face avant, et la face du
film de grapheéne 1 opposée a la face avant, est la face arricre. La face arriere est libre —
c’est-a-dire non recouverte — a I’issue de 1’étape S1.

Dans une deuxieme étape S2, un matériau de fonctionnalisation 3 configuré pour
modifier des propriétés physico-chimiques du film de grapheéne est déposé sur le film
de graphene de sorte a couvrir partiellement le film de graphene.

La fonctionnalisation peut étre obtenue soit directement par couplage physique de
contact entre le matériau fonctionnalisant et le graphene, soit indirectement par
influence a distance (par exemple par un champ électrique ou magnétique).

Le matériau de fonctionnalisation 3 est dépos€ sur la face arriere du film de graphéne
et est, en fin d’étape S2, directement en contact avec le film de graphene.

Le matériau de fonctionnalisation 3 ne couvre que partiellement la face arriere du
film de graphene, de sorte qu’au moins une partie de la face arriere du film de
graphene 1 reste libre - ¢’est-a-dire qu’au moins une partie de la face arriere n’est pas

recouverte par le matériau de fonctionnalisation. De préférence, au moins 5 % de la
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face arriere du film de graphene est laissée libre lors du dép6t du matériau de fonction-
nalisation. De maniere encore préférée, au moins 10 % de la face arriere du film de
graphene est laissée libre lors du dépot du matériau de fonctionnalisation.

La couverture partielle du grapheéne par le matériau de fonctionnalisation permet,
pour un dépdt ultérieur de polymere sur le matériau de fonctionnalisation et le
graphene, de conserver les propriétés adhésives entre le graphene et le polymere.

L’ épaisseur du matériau de fonctionnalisation déposé en étape S2 est typiquement
d’une dizaine de nanometres.

L’ épaisseur du matériau de fonctionnalisation peut étre typiquement comprise 0.1 nm
et I millimetre.

Les types et les formes de matériaux de fonctionnalisation qu’il est possible de
déposer sont décrits plus en détail dans la suite du texte.

Afin de protéger la picce d’une contamination de la face arriere du film de graphéne
et d’une oxydation du substrat, I’étape S2 peut €tre réalis€e sous atmosphere protégée.

Dans le méme objectif, il convient de réaliser rapidement I’étape S2 une fois 1’étape
S1 réalisée.

Dans une troisieme €tape S3, un matériau polymere 4 est déposé en phase gazeuse de
sorte a couvrir le film de graphene 1 et le matériau de fonctionnalisation 3.

Le dépot de matériau polymere s’effectue coté face arriere du film de graphene,
c’est-a-dire que le matériau polymere est déposé sur les parties de la face arricre du
film de grapheéne 1 non recouvertes par le matériau, et sur le matériau de fonctionna-
lisation déposé en étape S2. Une couche de matériau polymere est ainsi produite c6té
face arriere du film de graphene.

Le matériau polymere présente une surface intérieure qui est en contact avec la face
arriere du graphene et le matériau de fonctionnalisation, et une surface extérieure
opposée a la surface intérieure. La surface extérieure est libre.

Le dép6t de matériau polymere peut €tre configuré pour produire une épaisseur de
couche de matériau polymere bien supérieure a 1’épaisseur du matériau de fonctionna-
lisation tel que déposé en fin d’étape S2. De cette maniere la forme de la surface ex-
térieure du matériau polymere tel que déposé en fin d’étape S3 ne dépend pas de
I’étape S2 et en particulier du relief irrégulier formé par la face arriere du graphéne et
le matériau de fonctionnalisation qui le recouvre partiellement.

L’étape S3 peut étre configurée pour que la surface extérieure soit plane et parallele
au film de graphene.

L’épaisseur de couche de matériau polymere peut €tre comprise entre 100 na-
nometres et 50 microns.

Le matériau polymere est par exemple le poly(para-xylylene), également désigné

comme le n-xylylene ou parylene.
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Le parylene est un matériau biocompatible.

Le parylene présente également 1’avantage de pouvoir étre évaporé en phase gazeuse
en produisant une couche conforme sur les surfaces recouvertes quelle que soit
I’ orientation horizontale ou verticale de celles-ci.

Par ailleurs, ce procédé de formation de la couche de parylene peut €tre mis en ceuvre
a température ambiante, c’est-a-dire comprise entre 20 et 30°C. Par conséquent, il
n’engendre aucun risque d’endommagement du matériau de fonctionnalisation déposé
sur le film de graphene. Cela permet d’encapsuler un matériau de fonctionnalisation
sensible a la température, tel qu’un ou plusieurs objets biologiques par exemple.

Le parylene présente de plus des fonctions aromatiques qui interagissent fortement
avec le graphene, de sorte a produire d’importantes propriétés adhésives entre le
graphene et le paryléne.

Enfin, le parylene a 'avantage de pouvoir €tre étiré€ jusqu'a 200% avant de rompre, et
est capable de rester souple sur une plage de températures relativement grande. Dans
un exemple, le matériau polymere comprend du parylene C ou du parylene N. Le
paryléne C et le parylene N ont tous deux 1'avantage d'étre relativement élastiques,
alors que le parylene N présente un module de Young légeérement inférieur, et ainsi une
élasticité supérieure par rapport au paryléne C.

Dans une quatrieme €tape S4, le substrat 2 est retiré. Une ébauche 5 d’un dispositif
comprenant un film de graphéne, un matériau de fonctionnalisation 3 et une couche de
polymere 4 est ainsi obtenue.

La face avant du film de graphéne est exposée ou libre - ¢’est-a-dire non recouverte
et directement en contact avec I’air extérieur - et peut €tre mise en contact avec des
objets que I’on souhaite caractériser.

La face arriere du film de graphéne est en contact avec le matériau de fonctionna-
lisation qui procure des fonctions particulieres au graphene.

Le film de graphéne et le matériau de fonctionnalisation sont tous les deux maintenus
par la couche de matériau polymere.

Le dép6t du matériau polymere picge le matériau de fonctionnalisation qui fonc-
tionnalise le graphene, tout en conservant une excellente adhésion, une grande
flexibilité de la surface du grapheéne, une continuité électronique du grapheéne a grande
échelle. En particulier, la structure du film de graphene n’est pas endommagée au
cours du procédé de sorte que la face avant du film de graphene est propre et libre de
toute contamination. Ainsi, de maniere surprenante, méme si le matériau de fonction-
nalisation ne possede pas de propriétés d’adhésion vis-a-a-vis du graphene et/ou du
matériau polymere, la liaison entre le matériau polymere et le graphéne dans les
régions laissées libres par le dépdt du matériau de fonctionnalisation est suffisante pour

assurer une bonne cohésion mécanique de I’empilement du film de graphene, du
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matériau de fonctionnalisation et du matériau polymere.

Le placement du matériau de fonctionnalisation contre le graphene est faite avec un
meilleur couplage, le matériau de fonctionnalisation étant déposé sur un graphéne
propre avec un bon état de surface. Le dépot du matériau de fonctionnalisation
minimise le stress mécanique sur le graphéne par rapport a d’autres techniques
existantes.

Un substrat 2 en cuivre peut €tre retiré par attaque chimique par Chlorure Ferrique ou
Persulfate de Sodium, ou par délamination par oxydation du cuivre dans I’eau chaude,
ou encore par délamination par action électrochimique et formation d’un film de gaz a
I’interface Cuivre/graphene.

La surface du graphene qui apparait a la faveur du retrait du substrat est nettoyée
pour retirer toute contamination, notamment une contamination liée a la gravure du
cuivre.

Un tel procédé présente 1’avantage de pouvoir préparer des dispositifs a grande
échelle en utilisant un spray sur le graphene sorti du four de croissance, c’est-a-dire le
graphene en fin d’étape S1.

Des étapes ultérieures a I’étape S4 peuvent €tre mises en ceuvre pour finaliser le
dispositif, notamment des étapes ultérieures d’intégration comme la fabrication de
pistes électriques ou électroniques pour relier électriquement le graphéne et/ou le
matériau de fonctionnalisation a des bornes de connexion du dispositif.

Rugosité de la face avant du film de graphene

Le matériau polymere utilisé dans le procédé, et en particulier le paryleéne, permet un
dép6t conforme sur le matériau de fonctionnalisation déposé sur le graphéne.

De cette manicre, la matériau polymere permet une encapsulation du matériau et des
éléments qui composent ce matériau, méme si ces éléments présentent une forte
rugosité et ce tout en préservant la planéité initiale du grapheéne sur le substrat initial de
croissance.

La rugosité d’une surface est définie dans le cadre de cette invention par rapport a un
plan de référence parfaitement plan.

Le plan de référence comprend deux directions perpendiculaires X et Y — dites di-
rections latérales — et on définit une troisieéme direction perpendiculaire Z au plan —
dite direction d’épaisseur.

Selon la direction perpendiculaire, on définit une hauteur (ou altitude) z de la surface
par rapport au plan de référence.

Cette hauteur z(x,y) est une altitude moyenne par rapport au plan de référence de la
surface sur une zone centrée en un point de coordonnées x, y du plan de référence, la
zone présentant une taille latérale DeltaX et une taille DeltaY dans les directions
latérales X et Y.
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Pour quantifier comment le matériau polymere permet I’encapsulation du matériau et
des éléments qui composent ce matériau en préservant la planéité du graphene, on
définit une rugosité du film de grapheéne (par exemple de la face avant) définie sur des
aires présentant une taille latérale - ou une extension latérale - supérieure a I’extension
latérale moyenne des éléments qui composent le matériau de fonctionnalisation déposé
sur le graphene.

L’extension latérale moyenne des éléments est la taille moyenne des éléments
déposés sur le film de graphéne mesurée dans les directions latérales X et Y.

Par ailleurs, on définit la rugosité comme 1’écart-type de la distribution des hauteurs
z de la face avant en fonction d’une position sur le plan du film de graphene, cette dis-
tribution étant mesurée sur des aires qui présentent une extension latérale supérieure a
I’extension latérale des objets déposés.

Par exemple, on peut définir la rugosité sur des aires d’une taille deux fois ou trois
fois supérieure a 1I’extension moyenne des éléments, pour obtenir I’augmentation de
rugosité dans cette gamme de taille associée au dépdot du matériau de fonctionna-
lisation.

Le procédé permet de préserver la planéité du graphene de sorte que la face avant du
film de graphene présente une rugosité - par rapport a une surface sans la présence des
éléments déposés - inférieure a 1’épaisseur moyenne.

De préférence, cette rugosité est inférieure a 10% de 1’épaisseur moyenne, et de
maniere encore plus préférentielle inférieure a 1% de 1’épaisseur moyenne.

Par exemple si le matériau de fonctionnalisation est composé de billes sphériques, la
rugosité de la surface définie par I’ensemble de la face arriere du film de graphene et
du matériau de fonctionnalisation qui le recouvre — soit I’ensemble « face arriere +
matériau de fonctionnalisation » - augmente d’une valeur de 1’ordre du diametre des
billes sur un échantillonnage latéral supérieur a ce diametre.

Pour un diametre de 4 micrometres des billes, la rugosité de cette surface est de
I’ordre a 4 micrometres.

La rugosité de la face avant du graphene obtenue a la fin du procédé reste faible et
largement inférieure a la rugosité de la surface définie par I’ensemble « face arricre +
matériau de fonctionnalisation ».

Elle est de I’ordre de 1% de I’épaisseur des objets, inférieure a 5% de cette €paisseur
et en tout état de cause toujours inférieure a 10% de cette €paisseur.

La [Fig.6] illustre cet effet dans un dispositif issu du procédé tel que décrit pré-
cédemment. Le dispositif comprend un film de graphene 1, un matériau de fonctionna-
lisation sous la forme de bille 3 et un matériau polymere 4.

Le film de graphéne présente une face avant la libre et une face arriere 1b en contact

avec le matériau de fonctionnalisation 3 et le matériau polymere 4.
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La rugosité est liée aux variations de hauteur mesurée dans la direction d’épaisseur Z,
sur des zones transverses dont la taille est mesurée ici dans la direction latérale X.

La bille 3 présente un diametre T qui correspond a son épaisseur et sa taille latérale.

T est la taille moyenne dans toutes les directions des éléments composant le matériau
de fonctionnalisation.

Le dép6t du matériau polymere étant conforme, 1’épaisseur de la couche de matériau
polymere présente une variation d’épaisseur el au niveau de la bille 3, cette variation
étant égale ou de 1’ordre de la taille moyenne T.

La rugosité de la face avant la est lie aux variations de hauteur e2 mesurée dans la
direction d’épaisseur Z, sur des zones transverses dont la taille est mesurée ici dans la
direction latérale X.

Cette variation €2 est au moins dix fois inférieure a la variation de hauteur el, de
sorte que la planéité du graphene est conservée au cours du procédé.

A titre de comparaison, un procédé consistant a déposer sur un substrat le matériau
fonctionnalisant de sorte a couvrir partiellement le substrat, puis ensuite a couvrir le
substrat et le matériau fonctionnalisant d’un film de graphene (par exemple par dépdt
en phase liquide), la rugosité du film de graphene — par exemple la rugosité de la face
libre du film - est de I’ordre de I’épaisseur des objets que composent le matériau fonc-
tionnalisant, car le dépot du grapheéne est conforme.

La préservation de la planéité du graphene rend le procédé tres utile dans le cas ou le
matériau de fonctionnalisation est composé d’objets présentant un rapport d’aspect
« épaisseur / taille latérale » supérieur ou €gal a 1. C’est le cas notamment lorsque ces
objets sont des nanoparticules sphériques, des nano cristaux ou des nanotubes.

La préservation de la planéité du graphene permet d’éviter des contraintes mé-
caniques qui s’appliqueraient dans le film de graphene, et d’éviter tout déchirement.

Le procédé permet a la fois un contact direct du graphene avec des objets fonction-
nalisant présentant un rapport d’aspect « épaisseur / taille latérale » supérieur ou égal a
1, sans risque de déchirement.

Matériau de fonctionnalisation

Il est possible de déposer différents types et différentes formes de matériaux de fonc-
tionnalisation sur la face arriere du film de graphéne.

Dans un premier mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme de nanofils métalliques.

Ces nanofils métalliques peuvent notamment €tre déposés par Drop Casting (terme
anglais désignant un procédé de formation d’une fine couche solide par dép6t d’une
solution sur une surface plane puis évaporation des solvants de la solution) ou par Spin
coating (terme anglais connue de I’homme du métier et désignant un procédé

d’enduction d’une surface par centrifugation d’un liquide visqueux) sur le film de
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graphene.

La [Fig.2] est une image par microscopie a balayage d’un dispositif comprenant une
couche de polymere, en I’occurrence du paryléne, et un film de grapheéne. Entre la
couche de parylene et le graphene, des nanofils d’argent 6 ont été€ déposés par spin-
coating. La couche de graphene est si fine qu’elle n’apparait pas sur I’image, de sorte
que le fond gris 8 de la figure correspond a la couche de polymere qui maintient les
nanofils d’argent 6 et la couche de graphene.

Les nanofils d’argent ont été déposés durant 1’étape S2 par Drop Casting sur le film
de graphene.

Le dispositif a été produit selon le procédé décrit plus haut avec un substrat de
cuivre. Le substrat de cuivre a été retiré au cours de I’€tape S4.

La présence des nanofils d’argent permet de renforcer la conduction de la couche de
graphene.

Un tel dispositif peut servir notamment a €laborer des électrodes et des couches
minces conductrices.

Dans un deuxieme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme de nanofils semiconducteurs ou métalliques ou de points quantiques se-
miconducteurs

Ces nanofils métalliques peuvent notamment €tre déposés par Drop Casting, Spin
coating, simple trempage ou encore spray sur le film de graphene.

La présence de nanofils semiconducteurs ou de points quantiques semiconducteurs
permet de mettre en ceuvre une transduction de lumiere en charge électrique. Un flux
lumineuse incident sur le nanofil ou le point quantique peut ainsi y étre converti en un
flux de charges €lectriques. Ces nanofils semiconducteurs ou ces points quantiques se-
miconducteurs sont bien protégés de I’effet de I’environnement puisqu’ils sont en-
capsulés par le graphene et le paryléne.

Un tel dispositif peut servir notamment pour élaborer des photocapteurs, des capteurs
de lumiere souples, ou des détecteurs de saturation en oxygene (couramment désignés
sous I’appellation « capteurs SpO2 »).

Dans un troisieme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme de nanoparticules métalliques magnétiques.

Ces nanoparticules métalliques magnétiques peuvent notamment &tre déposées par
Drop Casting ou Spin coating sur le film de graphéne.

La présence de nanoparticules métalliques magnétiques permet de mettre en ceuvre la
génération d’un champ magnétique local.

Un tel dispositif peut servir notamment pour €laborer des capteurs magnétiques ou
des biocapteurs.

Par effet a longue distance a travers le graphéne — le graphene ne fait pas écran a
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certaines interactions notamment électromagnétiques — un tel dispositif permet que
I’objet que 1’on souhaite caractériser et que 1’on place sur la face avant du graphene in-
teragisse avec le milieu de fonctionnalisation que sont les nanoparticules métalliques.
Cela permet une sélectivité du capteur par interaction a longue distance avec 1’objet.

En variante, une couche ferromagnétique discontinue peut remplacer les nano-
particules magnétiques.

Il est a noter que I’interaction a travers le grapheéne peut €tre mesurée par le graphene
lui-méme. Par exemple si le matériau de fonctionnalisation comprend un nano-aimant
intercalé entre le graphéne et le matériau polymere, une particule magnétique présente
proche de la face avant du graphene sera attirée vers la face avant et il est possible de
détecter cette attraction au niveau du graphene.

Dans un quatricme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme d’une couche mince métallique lithographiée.

Cette couche mince métallique lithographiée peut notamment étre déposée par dépot
physique en phase vapeur (terme également connu sous I’appellation anglaise physical
vapor deposition ou I’acronyme PVD) comme par exemple par évaporation sous vide -
ou bien par dépot d’encre par jet d’encre - sur le film de graphene.

Les figures 3A, 3B, 3C et 3D sont des images de différentes €étapes d’un exemple de
réalisation du quatrieme mode.

La [Fig.3A] représente un dép6t d’encre a I’argent par jet d’encre, ce qui correspond
a I’étape S2 du procédé dans le cas de cet exemple de quatrieme mode. Le dépot
s’effectue sur le grapheéne recouvrant le substrat en cuivre. Le graphene étant tres fin,
c’est le cuivre qui est visible en transparence sur la [Fig.3A].

La [Fig.3B] représente le grapheéne recouvrant le substrat en cuivre, une fois la li-
thographie par jet d’encre terminée.

La [Fig.3C] représente 1’étape S4 de retrait du substrat cuivre.

La [Fig.3D] représente le dispositif comprenant du graphene a la fin de I’étape de
retrait du substrat cuivre.

La présence de la couche mince métallique lithographiée permet de mettre en ceuvre
une connectique sous-jacente sur grapheéne, comme par exemple un ensemble de
circuits électriques ou électroniques de connexion entre la couche de graphene et le
reste d’un dispositif plus large.

Un tel dispositif peut servir notamment pour élaborer des circuits imprimés souples
ou des capteurs embarqués, par exemple des capteurs placés sur la peau des photo-
capteurs a base d’effet plasmonique.

Dans un cinquieme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme d’une couche diélectrique par Atomic Layer Deposition (terme anglais si-

gnifiant « dép6t de couches atomiques » également connu sous I’acronyme ALD). 11



[0137]

[0138]

[0139]

[0140]

[0141]

[0142]

[0143]

[0144]

[0145]

[0146]

[0147]

[0148]

[0149]
[0150]

[0151]

13

est a noter que la technique de dépdt de couches atomiques nécessite une montée de
température a 200°C ce qui réduit le type de matériau fonctionnalisant que 1’on peut
déposer sans étre endommagé.

La [Fig.4] est une image par microscopie a balayage d’un dispositif comprenant une
couche de polymere, en 1’occurrence du parylene, et un film de graphene entre lesquels
une couche diélectrique d’alumine (Al,O;) est disposée.

La couche diélectrique d’alumine présente une épaisseur d’environ 10 nanometres.

La couche de graphene est fine de sorte qu’elle n’apparait pas sur I’image, la couche
d’alumine apparait par transparence.

Le dispositif a été produit selon le procédé décrit plus haut avec un substrat de
cuivre. Le substrat de cuivre a été retiré au cours de I’€tape S4.

La présence de la couche diélectrique permet d’effectuer une préparation de la
surface du graphene.

Un tel dispositif peut servir notamment pour élaborer des améliorations de per-
formances électroniques du graphene.

Dans un sixieme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme d’une couche de nitrure de Bore. Cette couche di€lectrique peut étre
déposée par CVD.

La présence de la couche de nitrure de Bore permet de placer une couche élec-
triquement isolante en contact avec le graphene.

Un tel dispositif peut servir notamment pour élaborer des améliorations de per-
formances électroniques du graphene.

Dans un septicme mode de réalisation, le matériau de fonctionnalisation est déposé
sous la forme d’atomes, d’ions ou de molécules. A titre d’exemple en rapport avec les
molécules, le viologene peut étre déposé. Ces matériaux peuvent étre déposés par spin
coating.

La [Fig.5] comprend deux images par microscopie a balayage d’un dispositif
comprenant une couche de polymere, en 1’occurrence du parylene, et un film de
graphene entre lesquels des molécules de viologeéne sont disposées.

Le dispositif a été produit selon le procédé décrit plus haut avec un substrat de
cuivre. Le substrat de cuivre a été retiré au cours de I’€tape S4.

La présence de viologene permet de réaliser un dopage n de la couche de graphene.

Un tel dispositif peut servir notamment a réaliser tout dispositif électrique utilisant
des zones de dopage n a partir d’une organisation spatiale entre d’une part des zones de
grapheéne non dopé au viologene et d’autre part des zones de graphéne dopé au
viologene.

Le procédé présenté plus haut permet de créer des dispositifs comprenant du

graphene, le dispositif comprenant un film de graphene, couvert partiellement d’un
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matériau de fonctionnalisation configuré pour modifier des propriétés physico-
chimiques du film de graphene, le dispositif comprenant un matériau polymere
couvrant le film de graphene et le matériau de fonctionnalisation.

L’invention porte donc également sur de tels dispositifs dont I’état de surface de la
face avant du film de graphene ne peut pas €tre obtenu par des techniques existantes
dans I’art antérieur.

En particulier, I’invention porte sur de tels dispositifs dans lequel le matériau
polymere est le paryleéne.

Le procédé permet de produire également des transistors a effet de champ qui sont
flexibles et dont le canal est en graphéne. La zone sensible d’un tel transistor peut cor-
respondre a une interruption dans un ruban de matériau de fonctionnalisation séparant

le graphene et le polymere.
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Revendications

Procédé de formation d’un dispositif (5) comprenant du graphene, le
procédé comprenant les €tapes suivantes :

- une étape S1 de formation d’un film de graphene (1) sur un substrat
(2);

- une étape S2 de dép6t sur le film de graphene (1) d’un matériau de
fonctionnalisation (3) configuré pour modifier des propriétés physico
chimiques du film de graphene (1), le dép6t de matériau de fonctionna-
lisation étant configuré pour couvrir partiellement le film de graphene
(1) de sorte qu’au moins une partie du film de graphéne (1) n’est pas re-
couverte par le matériau de fonctionnalisation ;

- une étape S3 de dépot en phase gazeuse d’un matériau polymere (4)
couvrant le film de graphene (1) et le matériau de fonctionnalisation (3)
de sorte que le matériau polymere (4) est en contact avec 1’au moins une
partie du film de graphéne (1) qui n’est pas recouverte par le matériau
de fonctionnalisation ; et

- une étape S4 de retrait du substrat (2) de sorte que le matériau
polymere (4) forme un support pour le film de graphene (1).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le matériau de fonctionna-
lisation (3) est déposé sur le film de graphene (1) durant I’étape S2 sous
forme d’éléments présentant une épaisseur moyenne dans une direction
perpendiculaire au film de graphéne (1) et une extension latérale
moyenne dans un plan parallele au film de graphéne,

le film de graphéne comprenant a la fin de 1’étape S4 de retrait du
substrat, une face avant et une face arriere opposée a la face avant,

la face arricre étant en contact avec le matériau de fonctionnalisation et
le matériau polymere,

la face avant étant libre et présentant une rugosité inférieure a
I’épaisseur moyenne des éléments du matériau de fonctionnalisation (3),
la rugosité étant déterminée par rapport a une surface plane, la rugosité
étant égale a un écart-type d’une hauteur de la face avant dans la
direction perpendiculaire en fonction d’une position dans un plan du
film de graphéne, la hauteur de la face avant étant définie sur des aires
dans le plan d’une taille supérieure a I’extension latérale moyenne.
Procédé selon la revendication 2, dans lequel la rugosité par rapport a un
plan de référence est inférieure a 10% de 1’épaisseur moyenne, et de

s nférieure i 5% <paisseu ‘
référence inférieure a 5% de 1’épaisseur moyenne
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Procédé selon 1’une des revendications 1 a 3, dans lequel le matériau
polymere (4) comprend du parylene.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le matériau de
fonctionnalisation (3) est déposé sous au moins une des formes
suivantes : nanofils métalliques, nanofils semiconducteurs ou de points
quantiques semiconducteurs, nanoparticules métalliques magnétiques,
une couche mince métallique lithographiée, une couche diélectrique
déposée par dépot de couches atomiques (ALD), une couche de nitrure
de bore déposée par dépot chimique en phase vapeur (CVD).

Dispositif (5) comprenant du graphene, le dispositif comprenant un film
de graphene (1), couvert partiellement d’un matériau de fonctionna-
lisation (3) configuré pour modifier des propriétés électriques ou ma-
gnétiques du film de graphene (1), le dispositif (5) comprenant un
matériau polymere (4) couvrant le film de graphene (1) et le matériau de
fonctionnalisation (3) de sorte que le matériau polymere (4) est en
contact avec au moins une partie du film de grapheéne (1) qui n’est pas
recouverte par le matériau de fonctionnalisation.

Dispositif selon la revendication 6 dans lequel le matériau de fonction-
nalisation (3) est constitué d’éléments présentant une épaisseur moyenne
dans une direction perpendiculaire au film de graphene (1) et une
extension latérale moyenne dans un plan parallele au film de graphéene,
le film de graphéne comprenant une face avant et une face arricre
opposée a la face avant,

la face arricre étant en contact avec le matériau de fonctionnalisation et
le matériau polymere,

la face avant étant libre et présentant une rugosité inférieure a
I’épaisseur moyenne des éléments du matériau de fonctionnalisation (3),
la rugosité étant déterminée par rapport a une surface plane, la rugosité
étant égale a un écart-type d’une hauteur de la face avant dans la
direction perpendiculaire en fonction d’une position dans un plan du
film de graphéne, la hauteur de la face avant étant définie sur des aires
dans le plan d’une taille supérieure a I’extension latérale moyenne.
Dispositif selon 1’une des revendications 6 ou 7 dans lequel la rugosité
par rapport a un plan de référence est inférieure a 10% de 1’€paisseur
moyenne, et de préférence inférieure a 5% de 1’épaisseur moyenne.
Dispositif selon 1’une des revendications 6 a 8, dans lequel le matériau
polymere (4) comprend du parylene.

Dispositif selon 1’une des revendications 6 a 9, dans lequel le matériau
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de fonctionnalisation (3) se présente sous au moins une des formes
suivantes : nanofils métalliques, nanofils semiconducteurs ou de points
quantiques semiconducteurs, nanoparticules métalliques magnétiques,
une couche mince métallique lithographiée, une couche diélectrique
déposée par dépot de couches atomiques (ALD), une couche de nitrure

de bore déposée par dépot chimique en phase vapeur (CVD).
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