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INTRODUCTION GENERALE

Disposer d’écrans de grande dimension, s’intégrant sans peine dans notre environnement
quotidien et consommant peu d’énergie, permettant d’afficher des images réalistes, riches en
couleurs, contrastées et lumineuses, constitue I’un des challenges technologiques de ce début
de XXI™™ si¢cle. Parallélement, nos connaissances et techniques en sciences des matériaux
nous permettent aujourd’hui de concevoir des systemes a I’échelle du nanométre, et
d’imaginer de nouvelles solutions a des problémes encore non résolus.

Le travail que nous présentons ici s’inscrit dans la rencontre, d’une part, d’une technologie
d’écran ayant démontré a la fois son fort potentiel a répondre aux exigences des utilisateurs
mais aussi ses limites en termes de colit de fabrication et de fiabilit¢ et, d’autre part, d’un
nanomatériau ¢laboré par auto organisation, capable de repousser les limites traditionnelles de
cette technologie.

Principe de fonctionnement et intérét des FED

La technologie en question est celle des écrans plats a émission de champ (FED pour Field
Emission Display). Un écran FED est constitu¢ de deux dalles de verre en regard 1’une de
I’autre, séparées d’une distance de quelques mm et scellées ensemble sur leurs bords. Le
volume ainsi défini est mis sous vide. L’une de ces dalles a pour fonction d’émettre de fagon
contrdlée des électrons : c’est la structure cathodique. Elle comporte des conducteurs de
cathode formant des colonnes et des conducteurs de grille formant des lignes : les seconds
permettent de controler 1’émission d’¢électrons par les premiers. L’autre dalle a pour role de
convertir les électrons issus de la cathode en photons pour former une image : ¢’est I’anode.

Le principe de fonctionnement d’un écran FED est le méme que celui d’un écran a tube

cathodique (CRT pour Cathode Ray Tube):

— les photons qui forment I’image sont générés par bombardement d’un matériau
luminophore, situé sur I’anode, par un faisceau d’électrons énergétiques issu de la cathode
(cathodoluminescence),

— pour acquérir 1’énergie nécessaire a cette conversion les électrons sont accélérés dans le
vide par un champ électrique obtenu en polarisant I’anode par rapport a la cathode,

— les variations d’intensit¢ lumineuse sont obtenues par modulation de I’intensité du
faisceau d’électrons émis, en modulant la polarisation de la grille par rapport a la cathode,

— la couleur est obtenue par alternance de luminophores de nature différente.

Cependant, les écrans FED se distinguent des écrans CRT par :

— une émission d’électrons non pas par chauffage d’un filament mais par application d’un
champ électrique intense a température ambiante (émission de champ), résultant de la
polarisation de 1’anode et de la grille par rapport a la cathode,

— une multitude de canons a €lectrons au lieu d’un seul (ou un par couleur),

— une image formée non pas par déviation du faisceau ¢électronique pour balayer les pixels
de luminophore mais par adressage matriciel des canons a ¢€lectrons dédiés a chaque pixel
de luminophore et situés a I’intersection d’une colonne de cathode et d’une ligne de grille,

— une ¢épaisseur totale d’écran de quelques mm au lieu de plusieurs dizaines de cm.

Un exemple de structure d’un pixel d’écran FED est présenté ci-dessous (Figure 0-1).
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Figure 0-1 Photographie d’un écran FED a micropointes métalliques de la société Pixtech et
illustration de la structure du pixel.

Les atouts majeurs dont dispose la technologie FED face aux technologies d’écrans plats

dominantes, plasma (PDP pour Plasma Display Panel) et cristaux liquides (LCD pour Liquid

Cristal Display), sont :

— une qualité d’image supérieure, de méme niveau que celle d’une image obtenue avec un
tube cathodique,

— une consommation ¢lectrique inférieure.

Limitation des écrans FED a base de micropointes métalliques

Comme on le verra plus loin, pour autoriser une émission de champ significative dans des
conditions expérimentales classiques, les zones émissives d’¢lectrons doivent présenter une
morphologie pointue : un rayon de courbure minimal et une hauteur au-dessus du substrat
maximale, c’est a dire un facteur de forme (appelé parfois aussi ‘rapport d’aspect’ dans ce qui
suit) maximal.

Dans les premicres générations d’écrans FED, la solution technique mise en oeuvre pour
générer de telles structures, consistait a évaporer un métal a travers un trou circulaire
préalablement réalisé dans le conducteur de grille et dont le diamétre se rétrécit au cours du

Introduction générale Page 16



dépot de métal jusqu’a se boucher completement [1]. Les structures ainsi obtenues sont des

micropointes métalliques ou pointes de Spindt (Figure 0-1). Bien que cette technique ait

permis aux premiers démonstrateurs d’écrans FED de voir le jour au Léti [2] et plus tard,
d’amorcer un développement industriel (la Figure 0-1 représente un écran de la société

Pixtech), elle n’a pas suffit a introduire durablement cette technologie sur le marché des

¢crans plats. Les causes principales en sont :

— une durée de vie limitée par I’oxydation progressive des surfaces émissives métalliques
par des especes gazeuses désorbées par 1’écran (notamment par [’anode) en
fonctionnement,

— un colt de fabrication prohibitif pour des écrans de grande taille, li¢ a 1’étape
d’¢laboration des micropointes nécessitant la mise en oeuvre de techniques colteuses
lorsqu’elles concernent les grandes surfaces (de 1’ordre du m?) :

— une technique de lithographie de résolution inférieure ou égale a 1um (diameétre des
trous a réaliser dans la grille pour que les micropointes présentent un facteur de forme
suffisant, Figure 0-2-a),

— un dispositif d’évaporation assurant une incidence normale du flux de métal évaporé
sur toute la surface de 1’écran.

a) b)
e - — e Anode
: : Electrons
® ‘ ® z Grille
> < > <
dmin dmin

Figure 0-2 Schéma en coupe d’une structure d’écran FED a base de micropointes métalliques
(a) et de nanotubes de carbone (b) ; dni, représente dans les deux cas la plus petite dimension
a définir par lithographie. La couche grise représente la couche résistive dont le rdle sera
présenté plus loin.

Intéréts de ['utilisation de nanotubes et filaments de carbone comme émetteurs d’électrons

Un moyen de dépasser les limitations de la premiere génération d’écrans FED consisterait
donc a remplacer les micropointes métalliques par un autre matériau émissif qui n’aurait pas
leurs inconvénients. Dans cette optique, les matériaux carbonés constituent des candidats de

[1] CA Spindt, J. Applied Physics 39 (1968) 3504
[2] R Meyer et al., Proc. Asia Display Conf. (1986) 513
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choix de par leur stabilité chimique : les oxydes de carbone sont gazeux et la dégradation des
surfaces émissives par oxydation est donc minimisée. Les couches minces de divers matériaux
carbonés ont largement été étudiées dans ce but, y compris au Léti [3], et il en est ressorti que
les couches carbonées efficaces pour I’émission électronique doivent comporter :

— des protrusions présentant un facteur de forme élevé,

— des structures graphitiques.

Ainsi, un matériau graphitique présentant naturellement un facteur de forme élevé, déposable
de facon homogene et a moindre colt sur de grandes surfaces, aurait le profil du matériau
émissif idéal pour I’intégration aux écrans FED. Il se trouve que justement, les nanotubes et
filaments de carbone cumulent I’ensemble de ces qualités.

En particulier le facteur de forme des nanotubes et filaments de carbone, en plus d’étre une
propriété intrinséque du matériau, dépasse généralement celui des micropointes d’un facteur
10 a 100. 11 en résulte que les contraintes dimensionnelles de fabrication des structures
cathodiques sont réduites : une résolution d’environ Sum de la technique de lithographie
utilisée pour réaliser la structure cathodique devient tout a fait suffisante lorsqu’on utilise des
nanotubes ou filaments de carbone comme matériau émissif (Figure 0-2-b). L’impact de ce
gain sur le colit de fabrication d’un écran de grande surface est considérable et rend la
technologie FED économiquement concurrentielle vis-a-vis des technologies dominantes
d’écrans plats de grandes dimensions.

Etat de [’art sur ['intégration des nanotubes et filaments de carbone dans les écrans FED

Depuis la fin des années 1990, divers dispositifs a émission de champ intégrant des nanotubes
et/ou filaments de carbone ont été démontrés. Pour ce qui concerne les écrans FED, deux
approches ont été suivies pour 1’intégration de ce matériau sur les structures cathodiques :

— I’¢laboration ex situ suivi du report sur la structure cathodique [4,5],

— la croissance in situ directement sur la structure cathodique [6,7,8].

La premicre approche présente, a priori, l‘avantage de limiter le budget thermique de

fabrication des écrans puisque le report des émetteurs carbonés s’effectue par sérigraphie a

température ambiante d’une pate composite constituée des émetteurs li€s par une matrice

organique. Cependant cette approche s’est avérée moins séduisante qu’elle n’y parait du fait,

notamment, de :

— la nécessité d’une activation thermique du composite pour pouvoir bénéficier des
propriétés émissives des émetteurs graphitiques,

— la mauvaise stabilit¢ du matériau de matrice organique dans les conditions de vide
nécessaires au fonctionnement des écrans.

[3] J Baylet, These de Doctorat de I’Université Joseph Fourier — Grenoble 1, Physique
Microélectronique (2000)

[4] S Uemura ef al., Proc. SID’98 Conf. (1998) 1052

[5] IM Kim et al., Proc. Diamond’99 Conf. (1999)

[6] J Dijon et al., J. of the Soc. for Information Displays 12 (2004) 373

[7] J Dijon et al., Proc. IDW/AD’05 Conf. (2005) 1635

[8] BF Coll et al., Proc. Eurodisplay’05 Conf. (2005) 144
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L’autre approche fait appel a des techniques de synthése des nanotubes et filaments de
carbone par dépdt chimique a partir d’une phase vapeur (CVD pour Chemical Vapour
Deposition) sur un matériau catalytique. C’est cette approche qui a été choisie au Léti et sur
laquelle repose le travail présenté ici.

La contrainte principale de la croissance in situ consiste en la nécessité de porter I’ensemble
de la structure cathodique a une température d’environ 600°C. En contrepartie, le caractére
sélectif du mécanisme de croissance sur le matériau catalyseur préalablement localisé dans les
zones d’intérét, rend possible un procédé de fabrication des structures cathodiques dans lequel
la croissance des émetteurs carbonés est la toute derniére étape. Ainsi, les nanotubes et
filaments de carbone synthétisés sont préservés d’une éventuelle dégradation de leurs
propriétés émissives par des traitements physiques ou chimiques non souhaités.

Le développement au Léti d’une technologie d’écrans FED selon cette approche a aboutit, en
2004, a la démonstration du premier écran vidéo intégrant des nanotubes et filaments de
carbone synthétisés in situ [6] (Figure 1-1-3).

Figure 1-1-3 Photographies de I’écran CNT-FED démontré par le Léti en 2004.

Objectifs de la these

Au-dela de cette preuve de faisabilité, 1’optimisation de la technologie CNT-FED passe par
une compréhension approfondie des mécanismes de base intervenant dans :

— la préparation et I’intégration du catalyseur sur la structure cathodique,

— la croissance catalytique des nanotubes et filaments de carbone,

— les propriétés émissives des couches de nanotubes et filaments de carbone.

L’objet de cette thése est d’apporter, & chacun de ces niveaux, des éléments permettant
d’appréhender avec lucidité les choix technologiques.
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Autrement dit, nos objectifs sont les suivants :

1) Analyser les techniques de préparation du catalyseur pour en cerner les parametres
clés, les avantages et les limitations.

2) Comprendre P’effet des paramétres du procédé d’élaboration sur la morphologie des
couches de nanotubes et filaments de carbone,

3) Relier la morphologie de ces couches carbonées et leurs propriétés d’émission
électronique dans le but de définir la morphologie la plus propice a une utilisation
comme couche émissive d’écran FED.

A T’issu de cette theése, nous devrions donc étre en mesure de cibler et justifier les conditions
de préparation du catalyseur et de croissance des couches carbonées les plus favorables a

I’intégration des nanotubes et filaments de carbone dans les écrans FED.

Plan de la these

Le premier chapitre de cette thése est un chapitre introductif qui d’une part précisera le
cadre de notre ¢étude et les questions auxquelles nous devrons répondre et, d’autre part, fera
un état de P’art en ce qui concerne la croissance catalytique et 1’émission de champ des
nanotubes et filaments de carbone.

A la suite de ce chapitre, les résultats acquis au cours de la thése seront présentés de facon a
aborder I’un apres 1’autre les objectifs qui viennent d*étre annoncés.

Le chapitre 2 traitera donc de différentes techniques capables de fournir des catalyseurs
adaptés a la croissance de nanotubes et filaments de carbone. La technique de démouillage,
utilisée pour I’intégration des couches carbonées aux écrans FED, sera d’abord étudiée en
détail. Puis, d’autres techniques alternatives seront envisagées et comparées au démouillage :
la gravure humide post-démouillage, le dépdt d’agrégats catalytiques et la lithographie
¢lectronique. A ce stade, nous disposerons d’un ensemble vari¢ de systémes catalytiques dont
nous connaitrons les caractéristiques morphologiques et les conditions d’¢élaboration.

Le chapitre 3 abordera 1’étude de différents procédés de synthése de couches carbonées : la
CVD thermique, la CVD thermique en présence d’un champ électrique et la PECVD avec
source solide. Ces techniques ont €té mises en ceuvre dans le méme réacteur ce qui nous
permettra d’isoler I’influence des paramétres propres a chacune. De plus, les différents
systemes catalytiques étudiés au chapitre 2 constituerons aussi des variables d’entrée du
procédé d’élaboration et nous en étudierons les effets sur la morphologie des couches
carbonées synthétisées. Nous aurons alors a notre disposition un ensemble de couches
carbonées dont nous connaitrons, a nouveau, la morphologie et le procédé d’¢élaboration.

Le chapitre 4 sera consacré a la caractérisation des propriétés d’émission de champ des
diverses couches de nanotubes et filaments de carbone obtenues. Deux modes de
caractérisation seront employés et comparés : le mode diode, simple a mettre en ceuvre et
permettant de comparer une grande variété de couches €missives, et le mode triode, plus
représentatif du fonctionnement réel des écrans. Ces résultats, considérés a la lumicre des
conclusions des chapitres 2 et 3, nous permettrons d’une part de décrire les conditions
favorables a I’intégration de couches carbonées efficaces pour la fabrication d’écrans FED et,
d’autre part, de comprendre I’origine de cette efficacité.
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CHAPITRE 1 NANOTUBES DE CARBONE ET EMISSION FROIDE
D’ELECTRONS

Introduction

Ce chapitre a pour triple vocation de :

— présenter les bases et les acquis sur lesquels s’appuient ce travail,

— préciser le cadre et les limites de I’étude,

— détailler les problématiques abordées par la these.

Pour cela nous développerons tout d’abord les aspects liés aux caractéristiques structurales et
morphologiques des nanotubes et filaments de carbone ainsi qu’aux mécanismes et techniques
de croissance de ces objets (§ 1.1.). Nous nous focaliserons ensuite sur les propriétés
d’émission de champ de ces structures carbonées, au niveau individuel et au niveau collectif

(§1.2).

1.1. Nanotubes et filaments de carbone

1.1.1. Présentation Générale

Les nanotubes de carbones (CNT pour Carbon Nano Tubes) font partie de la famille des
fullerénes qui constituent la troisieme forme connue du carbone pur avec le graphite et le
diamant. Ils ont été découvert en 1991 par lijima [1]. Il s’agit, au sens stricte du terme, de
macromolécules tubulaires, constituées exclusivement de carbone sous la forme de feuillets
de graphéne (monocouche de graphite) enroulés sur eux-mémes et éventuellement refermés a
leurs extrémités. Les nanotubes mono paroi (SWNT pour Single Wall Nano Tubes) ou mono
feuillet sont composés d’un unique feuillet tandis que les nanotubes multi parois (MWNT
pour Multi Wall Nano Tubes) ou multi feuillets sont formés d’un ensemble de feuillets
coaxiaux (Figure 1-1-1).

Figure 1-1-1 Représentation de 1’extrémité d’un nanotube de carbone mono feuillet (gauche)
et d’une portion de nanotube de carbone multi feuillets (droite), au sens stricte du terme.

[1] S Lijima, Nature 354 (1991) 56
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La structure cristalline des feuillets constituant les nanotubes étant celle du graphite, les
liaisons chimiques entre atomes de carbone sont de type sp” et la maille de base de la structure
est hexagonale. Le diameétre de ces objets ne dépasse pas quelques nm et leur longueur peut
atteindre plusieurs um (voir méme quelques mm dans certaines conditions particulieres [2]).
Les nanotubes de carbone ont fait I’objet de recherches intensives depuis leur découverte. Cet
engouement se justifie par les propriétés ¢électroniques, mécaniques et chimiques
remarquables prévues pour ces objets.

Par abus de langage, diverses structures carbonées allongées, s’éloignant substantiellement de
ces objets modeles, sont souvent désignées dans la littérature par le terme nanotube de
carbone. En particulier, les feuillets graphitiques sont parfois inclinés par rapport a I’axe de la
structure carbonée. En ce qui nous concerne, tout au long de ce document, nous adopterons la
convention suivante : le terme ‘nanotube de carbone’ désignera toute structure carbonée de
symétrie cylindrique, allongée et pourvue d’un canal central creux. Les structures carbonées
cylindriques, allongées et pleines seront désignées par le terme ‘filament de carbone’ (Figure
1-1-2).

=
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~
Nanotubes Filaments

Figure 1-1-2 Exemples de structures carbonées allongées et dénomination associée employée
ici. Chaque exemple est une illustration en coupe du corps d’une structure de symétrie
cylindrique.

Le diamétre externe des nanotubes et filaments de carbone ne dépasse généralement pas
quelques dizaines de nm et leur longueur peut atteindre plusieurs um. Les caractéristiques
structurales des objets carbonés synthétisés au cours de ce travail seront détaillées au chapitre
3.

Dans le sillage des nanotubes de carbone (au sens stricte du terme), les autres types de
structures carbonées allongées, nanotubes au sens large et filaments, ont bénéficiés ces
derniéres années d’un regain d’intérét de la part de la communauté scientifique. Ces objets,
¢tudi¢es depuis les années 1970, bien que moins ‘exotiques’ du point de vue de leur
propriétés, constituent des candidats de choix pour un certain nombre d’applications dont
celles qui nous intéressent ici : les dispositifs a émission de champ. Dans ce cas, les qualités
attribuées a ces structures sont une valeur ¢levée de :

— facteur de forme (rapport de la longueur par le rayon),

— inertie chimique,

— stabilité thermique,

— conductivité électrique,

— conductivité thermique.

Mis a part le facteur de forme, ces propriétés sont celles du graphite. Les caractéristiques et
propriétés principales du graphite sont fournies en annexe 2 de ce document.

[2] DN Futaba et al., PRL 95 (2005) 056104
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1.1.2. Principes et mécanismes de croissance catalytique

Les nanotubes et filaments de carbone étudiés dans cette thése sont issus d’une croissance de
type CVD catalytique (Cf. ci-dessous). Ce mode de synthése permet de localiser le dépot
carboné par localisation du catalyseur et peut étre mis en ceuvre de fagon relativement simple
(selon les variantes) sur des substrats de grande dimension. Ces caractéristiques justifient
notre intérét pour ce type de dépdt en vue de ’intégration de couches émissives carbonées sur
structure cathodique d’écran FED. Dans ce qui suit, nous allons présenter les principes de
base sur lesquels reposent la compréhension que nous avons de la croissance catalytique des
nanotubes et filaments de carbone par CVD.

Pour cela nous débuterons par évoquer les concepts génériques a tout dépot CVD catalytique
(§ 1.1.2.1.). Nous analyserons ensuite le mécanisme de croissance VLS propre a la croissance
par CVD de structures tubulaires allongées (§ 1.1.2.2.), et les mécanismes particuliers agissant
lors de la croissance de nanotubes et filaments de carbone (§ 1.1.2.3.). Enfin, nous nous
focaliserons sur les fonctions du catalyseur (§ 1.1.2.4.) et du substrat (§ 1.1.2.5.) dans ce
contexte.

1.1.2.1. Dépots chimiques a partir d’une phase vapeur et catalyse hétérogene

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapour Deposition) est une
technique de dépdt de matériau sur une surface qui met en ceuvre, sur la surface a couvrir, une
réaction chimique d’un précurseur en phase gazeuse du matériau a déposer. Le précurseur
gazeux est parfois dilué dans un gaz porteur neutre tel que I’azote ou 1’argon. Le mécanisme
de dépdt par CVD se décompose en plusieurs étapes :
1) Transport du précurseur vers la surface,
2) Adsorption du précurseur sur la surface,
3) Réaction de décomposition du précurseur dont I’un au moins des produits en phase
solide est le matériau a déposer et :
a. Arrangement des produits solides par diffusion sur et éventuellement sous la
surface,
b. Désorption des produits gazeux,
4) Transport des produits gazeux hors du voisinage de la surface.

On distingue généralement pour les étapes de transport en phase gazeuse 1) et 4) une zone de
transport dans laquelle le milieu est homogene et une zone, au voisinage de la surface, dans
laquelle régne pour les gaz entrants et sortants :

— un gradient d’énergie cinétique,

— un gradient de concentration,

— ¢éventuellement, un gradient de température.

Ces gradients sont inversés pour les gaz entrants et sortant.

Lorsque I’énergie nécessaire a la réaction de décomposition du précurseur est fournie par la
surface chauffée, on parle de CVD thermique. Lorsque la surface, de par sa nature, permet un
abaissement de I’énergie de décomposition du précurseur lorsqu’il s’y trouve adsorbée, on
parle de CVD catalytique. Enfin lorsque le précurseur recoit en phase vapeur un apport
énergétique suite a I’ionisation du milieu réactionnel, on parle de CVD assistée par plasma
(PECVD pour Plasma Enhanced CVD). Dans ces deux dernier cas, la température du procédé
de dépot est abaissée par rapport au dépdt du méme matériau par CVD thermique.
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La cinétique d’un dépdt par CVD est imposée par 1’étape la plus lente parmi les étapes citées
ci-dessus : il s’agit souvent de la réaction de décomposition du précurseur. Dans ce cas
’assistance de cette réaction par effet catalytique de la surface ou par apport énergétique du
milieu réactionnel ionis¢ accélere la cinétique du dépot. Dans le cas de décomposition tres
rapide du précurseur sur la surface, ce sont les étapes de transport en phase gazeuse qui
deviennent limitantes [3].

1.1.2.2. Le modéle de croissance VLS

La syntheése dans certaines conditions de cristaux trés allongés a donné lieu a un champ de
recherche ax¢é sur la modélisation des mécanismes de croissance de ce type d’objets. Ces
cristaux, appelés filaments ou whiskers, peuvent atteindre plusieurs centimétres de longueur
pour un diametre généralement compris entre 50nm et quelques dizaines de um. Ils sont
constitués d’une tige axiale pleine, de diamétre sub micronique, mono cristalline et de
structure quasi parfaite, souvent entourée d’une gaine moins bien organisée. De tels filaments
ont été réalisés avec de nombreux matériaux : AL,Os, SiC, Si, Ge, BeO, Cu, NiO...
Les caractéristiques communes de ces filaments sont :
— un précurseur en phase gazeuse,
— un substrat de méme nature que le filament (ou ayant au moins un constituant
identique),
— un apport de maticre par le sommet pendant la croissance,
— la présence nécessaire d’une « impureté » pour initier la croissance,
— la présence d’une particule liquide sur le sommet du filament pendant la croissance,
— une cinétique de croissance caractérisée par un allongement rapide, bien plus que dans
le cas d’une croissance par épitaxie, suivi d’un épaississement beaucoup plus lent,
— des températures de croissance (a partir de 800°C) plusieurs centaines de degrés
inférieures aux températures nécessaires a la croissance par épitaxie,
— une direction de croissance correspondant systématiquement & un empilement des
plans les plus denses ([111] pour les cristaux cubiques),
Les impuretés efficaces reportées sont, selon la nature du précurseur, des particules de Ni, Au,
Pd, Cu, Gd, Mg, Os, Ag. Des impuretés réputées inefficaces sont des particules de Zn, C, Mn,
Sn et Ge.

En s’appuyant sur ces observations, Wagner et Ellis [4,5] ont proposé en 1964 un modcle
général de croissance pour ces objets : le modele « Vapor-Liquid-Solid » ou VLS (Figure 1-
1-3). Ce modele décrit la croissance des filaments comme la succession des événements
suivants :

[3] D Cornet, Techniques de I’Ingénieur J 1 250
[4] Wagner et al., APL 4 (1964) 89
[5] Wagner et al., Trans. Met. Soc. AIME 233 (1965) 1053
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1) Formation d’une particule liquide d’une impureté a la surface du substrat sous I’effet
d’une augmentation de température jusqu’a environ 800°C et de la dissolution dans la
particule d’une partie du substrat (ou au moins de I’un de ses constituants),

2) Prolongement de la dissolution d’une partie du substrat (ou au moins de 1’un de ses
constituants) dans la particule liquide jusqu’a la composition de saturation,

3) Sursaturation de la particule liquide sous 1’effet d’un apport de matiere depuis la phase
vapeur au niveau de 1’interface vapeur-liquide,

4) Précipitation de I’exces de soluté a I’interface liquide-solide,

5) Répétition des étapes 3) et 4) jusqu’a une modification des conditions expérimentales
ou une consommation totale du matériau d’impureté (dans le cas ou il est impliqué
dans une réaction intervenant aux étapes 3) et/ou 4)).
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Figure 1-1-3 Illustration de 1’état initial (a) et en cours de croissance (b) pour un filament de
Si associé a une particule d’Au selon le modéle VLS (d’apres [4]).

Ce modg¢le se justifie par :

— le coefficient d’accommodation élevé de I’interface vapeur-liquide (1 en théorie pour
une surface liquide parfaite) favorisant I’adsorption et éventuellement la dissociation
catalytique du précurseur sur la surface liquide, permettant ainsi la croissance sélective
du matériau au niveau de I’impuret¢,

— Danisotropie de 1’énergie d’interface liquide-solide a [D’origine du caractere
unidirectionnel de la croissance,

— le gradient de concentration provoqué par I’apport de mati¢re a ’interface vapeur-
liquide a D'origine de la force motrice d’une diffusion isotherme vers I’interface
liquide-solide,

Pour jouer efficacement son role dans ce modéle, le couple de matériaux {impureté ;
filament} doit vérifier plusieurs conditions dans les conditions de croissance :
— le matériau d’impureté doit étre a 1’état liquide,
— le matériau de filament doit étre soluble dans I’impureté liquide,
— la limite de solubilité¢ du matériau de filament dans I’impureté doit étre, a 1’état solide,
plusieurs ordres de grandeur plus faible qu’a 1’état liquide afin de provoquer la
ségrégation du précipité de matériau de filament a ’interface liquide-solide,
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— les énergies des surfaces et interfaces doivent étre telles que le matériau d’impureté
tende a démouiller le matériau de filament.

De plus, pour que le régime de croissance soit stationnaire, les conditions supplémentaires
suivantes doivent étre remplies :
— la pression d’équilibre de I’impureté en phase vapeur avec 1’alliage impureté-filament
en phase liquide doit étre faible afin d’éviter I’évaporation du matériau d’impureté,
— le matériau d’impureté doit étre chimiquement inerte vis a vis des gaz en présence
(hors réactions catalytiques éventuelles).

Au contraire, lorsque le matériau de filament est un composé, le matériau d’impureté peut
constituer I’'un des composants et est alors consommé pendant la croissance.

Enfin, pour que la croissance soit unidirectionnelle, 1’interface liquide-solide ne doit autoriser
qu’une seule orientation cristalline du matériau de filament. Bien que, pour les systémes mono
composant, cette condition ne soit vérificée que par le silicium et le bismuth, de nombreux
autres matériaux ont cette propriété deés lors qu’ils sont dissous dans un autre matériau en
phase liquide [6].

1.1.2.3. Le modele de croissance par dissolution rejet pour les nanotubes et filaments de
carbone

Les premiceres études concernant la croissance catalytique de carbone filamentaire datent des

années 1950 et un modele en a été fait pour la premicre fois dans les années 1970 par Baker et

al. [7,8,9,10]. De nombreuses similitudes rapproches les filaments de carbone et les cristaux
issus d’une croissance VLS (Cf. paragraphe précédent) :

— un facteur de forme élevé,

— un précurseur en phase gazeuse,

— une particule nécessaire a la croissance du filament, de nature différente du matériau de
filament et de diamétre semblable a celui du filament,

— une croissance thermiquement activée.

Cependant, des différences notables entre ces filaments et les filaments produits selon le

mécanisme VLS demeurent :

— un diametre compris entre 10 et 500nm,

— une longueur pouvant atteindre quelques dizaines de pm,

— un corps constitué¢ de carbone amorphe ou de I’empilement de cones graphitiques,

— une pellicule externe de graphite d‘environ 2nm d’épaisseur,

— une particule, systématiquement métallique, pouvant étre située au sommet ou a la base du
filament, selon I’intensité de I’interaction entre cette particule et son support, et parfois
accompagnée de fragments présents dans le corps du filament,

— un substrat pouvant étre de nature totalement différente du matériau de filament,

— des températures de croissance a partir de 600°C.

[6] Jakson, Growth and Perfection of Cristals, J Wiley and son, New York (1958) 319
[7] RTK Baker et al., J. Phys. E 5 (1970) 793

[8] RTK Baker et al., J. Catal. 26 (1972) 51

[9] RTK Baker et al., J. Catal. 30 (1973) 86

[10] RTK Baker, Carbon 27 (1989) 315
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Dans le cas des filaments de carbone avec particule au sommet, Audier et al. [11,12] ont
montré que la particule est monocristalline et que son orientation est telle que 1’axe du
filament coincide avec la direction [110] pour les structures cristallines cfc et avec 1’axe
[100] pour les matériaux de structure cristalline cc.

Ainsi, le mode¢le par dissolution - rejet de Baker rejoint sur de nombreux aspects les concepts
évoqués pour le mécanisme de croissance VLS et les adaptent aux spécificités du carbone
filamentaire. Il envisage donc la croissance des filaments de carbone comme I’enchainement
des étapes suivante :

1) Fourniture d’un substrat supportant une particule métallique,
2) Augmentation de la température jusqu’a 600°C au moins sans changement de phase de la
particule,
3) Dissociation catalytique d’un gaz carboné a la surface libre de la particule catalytique,
4) Dissolution dans la particule catalytique du carbone produit par cette décomposition
jusqu’a la limite de solubilité,
5) Sursaturation en carbone de la particule catalytique et :
a. précipitation du carbone solide (rejet) a I’interface particule — substrat ou particule —
carbone pour former le corps du filament,
b. diffusion en surface de 1’excés de carbone non dissout pour former la pellicule
graphitique,
6) Répétition des €tapes 3), 4) et 5) jusqu’a une modification des conditions expérimentales
ou une désactivation des propriétés catalytiques de la particule métallique.

Les filaments de carbone décrits par Baker représentent un cas particulier de la variété de
structures carbonées allongées observées expérimentalement mais la plupart des modéles
proposés depuis pour décrire la croissance catalytique de tel ou tel type de structure
particuliére sont des variantes du modele de croissance par dissolution - rejet présenté ci-
dessus.

Un paramétre qui nous intéresse particulieérement ici est la longueur des nanotubes et
filaments de carbone. D’apres le mécanisme évoqués ci-dessus, les moyens d’actions sur la
longueur des structures carbonées sont :

— le temps de croissance,

— le temps d’activité (‘durée de vie’) du catalyseur.

En pratique, les vitesses de croissance reportées s’échelonnent entre quelques dizaines de
nm/sec [10] et quelques um/sec [13] (malgré ces vitesses élevées, la croissance catalytique de
carbone filamentaire demeure un processus stationnaire [14]). Les temps de croissance sont
donc en général de I’ordre de quelques sec et les procédés difficiles a contrdler a cette échelle
de temps. Ainsi, ¢’est souvent I’arrét spontané du processus par désactivation du catalyseur
qui détermine la longueur des nanotubes et filaments de carbone.

Diverses causes a ce phénomene ont €té envisagées parmi lesquelles :

[11] M Audier et al., J. Cristal. Growth 55 (1981) 549
[12] M Audier et al., Carbon 19 (1981) 217

[13] M Bonnard et al., PRB 67 (2003) 085412

[14] C Klincke et al., PRB 71 (2005) 035403
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— saturation des sites d’adsorption de la surface métallique résultant d’une diffusion de
volume et de surface trop lente par rapport a I’apport de matiere depuis la phase gazeuse
[15,16],

— carburation de tout ou partie de la particule métallique diminuant la diffusion du carbone
dans la particule et/ou inhibant ses propriétés catalytiques[14,17].

Enfin, I’origine du flux diffusionel de carbone dans la particule a été largement débattue,

deux causes étant généralement envisagées :

— un gradient de température induit par le déséquilibre entre la réaction exothermique de
décomposition du précurseur sur la surface libre de la particule d’une part et la réaction
endothermique de précipitation du carbone a I’interface particule — substrat ou particule -
carbone d’autre part [8,9],

— un gradient de concentration en carbone induit par I’apport de carbone sur la surface libre
de la particule d’une part et la perte de carbone a I’interface particule — substrat ou
particule - carbone d’autre part [18].

Cependant, I’hypothese thermique présente certaines faiblesses :

— la décomposition du méthane est endothermique et permet pourtant la synthése de
filaments de carbone,

— lorsque I’on considére la thermalisation du filament au niveau de son contact avec le
substrat [14], on obtient par le calcul un gradient thermique négligeable.

Afin de cerner les ¢léments clefs pour 1’intégration des nanotubes et filaments de carbone sur
une structure cathodique d’écran FED, nous précisons dans les paragraphes suivant le role
joué par le catalyseur et le substrat dans la croissance de ces structures carbonées par CVD
catalytique.

1.1.2.4. Role du catalyseur

Le rdle du catalyseur dans la croissance catalytique de nanotubes et filaments de carbone se
situe a deux niveaux.

1) Diminuer I’apport énergétique nécessaire a 1’activation du gaz carboné précurseur

Cet abaissement de barriere énergétique résulte d’une modification de la structure
¢lectronique de la molécule précurseur induite par son interaction avec des sites spécifiques
de la surface du catalyseur : ’adsorption du précurseur sur le catalyseur est une chimisorbtion.
Par exemple, G.D. Lee et al. [19] ont proposé un schéma réactionnel pour lequel ils ont
calculé que I’énergie de dissociation d’un atome d’hydrogene de la molécule C,H, est de
1,25eV lorsque la molécule est adsorbée sur un plan (001) de Fe, contre 5,58¢V pour la
molécule isolée dans le vide. De plus, ils ont montré que, selon ce schéma réactionnel, la
triple liaison C=C de la molécule d’acétyléne adsorbée est affaiblie par hybridation avec les
orbitales d des atomes de Fe.

[15] C Klincke et al., Surf. Sc. 492 (2001) 195

[16] Hung et al., Surf. Sc. 339 (1995) 272

[17] JP Pinheiro et al., J. Phys. Chem. Solids 62 (2001) 1023
[18] JR Rostrup-Nielsen et al., J.Catal. 48 (1977) 155

[19] GD Lee et al., Phys. Rev. B 66 (2002) 081403
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2) Induire I’auto organisation du carbone solide sous la forme de nanotube ou filament

Pour cela, le catalyseur doit au moins remplir les conditions énumérées ci-dessous.

a) Autoriser la diffusion du carbone en surface et/ou en volume : les coefficients de

diffusion du carbone sur et dans le catalyseur doivent étre élevés.

b) Induire la diffusion du carbone en surface et/ou en volume : la configuration du
catalyseur doit générer un gradient d’au moins une propriété physique ou chimique qui
puisse produire un flux de diffusion de carbone entre deux zones différenci¢es du
catalyseur, I'une favorable a la dissociation du gaz précurseur, 1’autre favorable a la
ségrégation du carbone solide. Un gradient de température (pouvant étre 1ié au caractére
exothermique de la dissociation du précurseur et endothermique de la précipitation du
carbone dissout), de potentiel chimique, de concentration [14] ou de solubilité (pouvant
étre li¢ aux différentes orientations cristallines des faces d’une particule catalytique

[11,16,20]) peut en principe générer un tel flux de carbone.

¢) Provoquer localement la ségrégation du carbone solide en surface : le carbone ne doit
pas étre totalement soluble dans le catalyseur ; de plus le volume atomique du catalyseur
doit étre supérieur a celui du carbone et/ou sa tension de surface supérieure a celle du
carbone (0,1J/m?> pour un plan de graphite) pour que le carbone précipite

préférentiellement a la surface du catalyseur.

d) Fournir un support de croissance jouant le role d’un motif de réplication adapté aux
dimensions et a la géométrie des nanotubes et filaments de carbone: la zone de
ségrégation du carbone doit présenter une symétrie axiale et un rayon de courbure

nanométrique.

e) Permettre le détachement des plans de graphéne synthétisés et auto assemblés sous
forme de nanotubes ou filaments: un désaccord de maille entre la surface du catalyseur
et un feuillet de graphéne en épitaxie peut contraindre ce dernier jusqu’a y provoquer
une courbure et un détachement local de la surface du catalyseur ; par exemple, le
parametre de maille du graphite est proche de celui d’une surface (111) de Pt tandis
qu’un écart significatif existe avec celui d’une surface (001) de Fe : la décomposition
catalytique d’hydrocarbure sur le platine aboutit a la couverture du platine par des plans

de graphéne alors que le fer catalyse la croissance de nanotubes de carbone [19,21].

Ainsi, on voit que le catalyseur doit cumuler un certain nombre de caractéristiques essentielles
pour permettre la croissance de nanotubes et filaments de carbone. C’est pourquoi les choix
technologiques relatifs au catalyseur (matériau, technique de préparation...) sont d’une
importance capitale dans le procédé global d’élaboration. En particulier, la condition 2-d ci-

dessus impose la réalisation de nano protubérances de surfaces ou de nanoparticles.

Il est a noter que la température de fusion et la solubilit¢ du carbone pour les métaux
généralement utilisés comme catalyseur est largement modifiée lorsqu’on s’intéresse a des
particules de taille nanométrique. Ainsi, malgré une température de fusion pour le matériau

[20] B Andersson Surf. Sc. 136 (1984) 198
[21] BE Bent et al., J. Phys. Chem. 91 (1987) 1493
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massif bien supérieure aux températures de croissance utilisées en CVD, il se peut que les
particules catalytiques soient, comme dans le modele VLS, a 1’état liquide lors de la
croissance des nanotubes et filaments de carbone [22,23].

1.1.2.5. Role du substrat

Le substrat est le support du catalyseur. Cependant, son role dans la croissance catalytique de
nanotubes et filaments de carbone dépasse largement cette fonction de base. A la différence
du catalyseur, le role attribué¢ au substrat peut varier selon le mécanisme de croissance
envisagé. Selon les cas de figure, le substrat doit remplir une ou plusieurs des fonctions ci-
dessous.

1) Participer a la différenciation locale des propriétés physico-chimique du catalyseur

Une nanoparticule catalytique supportée a un environnement physico-chimique particulier
dans la zone en contact avec le substrat : cette dissymétrie peut induire le gradient d’une au
moins de ses propriétés (condition 2-b du paragraphe précédent) [14].

2) Participer a I’approvisionnement en carbone de la particule

Certains modéles de croissance attribuent a la surface du substrat un role
d’approvisionnement du catalyseur en carbone: ce rdle peut consister a adsorber les
molécules précurseurs et a permettre leur diffusion vers le catalyseur ou, a dissocier les
molécules précurseurs et a permettre la diffusion du carbone vers le catalyseur. Dans ce
dernier cas, le substrat a une fonction catalytique et se substitue au catalyseur pour ce qui est
de la fonction 1) du paragraphe précédent.

3) Déterminer la morphologie des particules catalytiques

L’interaction physico-chimique entre le catalyseur et son substrat influencent largement la
morphologie du catalyseur. En particulier, la rugosité du substrat, sa porosité, les propriétés de
mouillage du substrat par le catalyseur (cf. paragraphe 2.3.) peuvent imposer au catalyseur
une morphologie particuliere, intervenant ainsi dans la réalisation de la condition 2-d du
paragraphe précédent.

4) Favoriser un mode de croissance par la base ou par le sommet

Selon I’intensité de I’interaction entre le substrat et une particule catalytique, la particule sera
ancrée en surface pendant la croissance (croissance par la base) ou au contraire s’en détachera
facilement (croissance par le sommet). Le passage de 1’'un a l’autre de ces modes de
croissance influence largement la morphologie de la couche carbonée élaborée : les produits
d’une croissance par la base sont en général des nanotubes rectilignes et bien graphitisé tandis

[22] F Benissad et al., Carbon 26 (1988) 425
[23] GG Tibbetts et al., Carbon 37 (1999) 241
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qu’une croissance par le sommet engendre aussi bien des nanotubes que des filaments avec
des morphologies souvent tourmentées et de nombreux défauts cristallins. Une raison de ces
différences réside sans doute dans la liberté des particules catalytiques a se déformer au cours
de la croissance par le sommet tandis que I’ancrage sur le substrat impose aux particules une
certaine cohésion lors d’une croissance par la base.

5) Permettre la sélectivité du dépot carboné

Pour de nombreuses applications, on souhaite que le substrat soit inerte vis a vis du gaz
précurseur dans les conditions de croissance. Ainsi, on peut localiser la croissance au niveau
du catalyseur en évitant de modifier les propriétés du substrat (électriques, chimiques...) par
le dépot d’especes carbonées a sa surface.

6) Influencer directement 1’activité du catalyseur

Dans le cas ou le catalyseur interagit chimiquement avec le substrat, sa composition et/ou sa
configuration é€lectronique peuvent s’en trouver modifiées, et par conséquent ses propriétés
catalytiques aussi [24].

En plus des caractéristiques énumérées ci-dessus, le substrat pourra, dans certains cas, remplir
un rble fonctionnel dans le dispositif élaboré: ses propriétés électriques, chimiques,
mécaniques... devront alors étre compatibles avec 1’application visée.

Ainsi, si le role du catalyseur demeure fondamental dans le procédé de croissance catalytique
de nanotubes et filaments de carbone, son interaction avec le substrat n’en est pas moins
primordiale. On retiendra donc que la définition compléte d’un systéme catalytique pour une
application donnée doit prendre en considération le couple { catalyseur / substrat }.

Dans ce qui suit, nous nous appuierons sur les éléments évoqués ci-dessus pour décrire les
différents systémes catalytiques et procédés d’élaboration retenus pour l’intégration de
nanotubes et filaments de carbone sur les structures cathodiques d’écran FED et, plus
généralement, pour les travaux présentés ici.

[24] RL Van der Wal et al.,Carbon 39 (2001) 2277
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1.1.3. Moyens d’actions sur la morphologie des couches de nanotubes et filaments
de carbone

Les parametres ajustables du procédé global d’¢laboration des couches de nanotubes et
filaments de carbone se situent a deux niveaux distincts : au niveau de la préparation du
catalyseur et au niveau du procédé¢ de croissance. Nous analysons chacun d’eux ci dessous.

1.1.3.1. Paramétres ajustables au niveau de la préparation du catalyseur

1) Choix du catalyseur

Les métaux de transitions Ni, Fe et Co sont principalement utilisés pour la croissance

catalytique des nanotubes et filaments de carbone. L’une des raisons de leur efficacité réside

sans doute dans 1’adéquation entre leur structure électronique et celle du gaz précurseur

utilisé, autorisant la chimisorbtion de ce dernier, et notamment [19,25] :

— laposition (en énergie) du centre de bande d par rapport aux orbitales liantes du
précurseur,

— le remplissage incomplet de la bande d autorisant des transferts électroniques avec le
précurseur adsorbé,

— le recouvrement des orbitales d avec les orbitales liantes du précurseur adsorbé.

Cependant, des différences de comportement catalytique existent entre ces trois métaux de
transitions, leurs alliages et leur alliage avec d’autres éléments. Bien que la nature du
catalyseur ne conditionne pas a elle seule la morphologie des couches de nanotubes et
filaments de carbone, les tendances suivantes ont été reportées :

— Linéarité des structures carbonées :

Fe~ Co > Ni (d’apres [26] avec C,H; a 700°C)
— Degré de graphitisation (ou cristallinité) :

Fe~ Co > Ni (d’apres [26] avec C,H, a 700°C)

Fe>Ni>Co (d’apres [27] avec C,H; a 950°C)
— Vitesse de croissance :

Ni> Co > Fe (d’apres [27] avec C,H; a 950°C)

Ni~ Co > Fe (d’apres [28] avec C,H, a 735°C)
— Durée de vie :

Fe~ Co~=Ni (d’apres [27] avec C,H; a 950°C)

Fe~ Co > Ni (d’apres [27] avec C,H; a 950°C)

[25] A Ruban et al., J. Mol. Catal. A : Chem. 115 (1997) 421
[26] L Dong et al., Appl. Phys. A 78 (2004) 9

[27] CJ Lee et al., Chem. Phys. Lett. 360 (2002) 250

[28] Walker et al., Carbon 8 (1970) 103
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Dans tous les cas, il semble que la phase active du catalyseur soit le métal réduit. Si le
catalyseur se présente sous une forme oxydée, son interaction avec le gaz précurseur
provoque sa réduction préalable a la croissance [31] : méme si la dissociation du précurseur
est possible par la phase oxydée du catalyseur, la ségrégation du carbone solide est en
revanche impossible tant qu’il se trouve en présence d’oxygene. Cette premiere étape de
réduction peut induire un temps de latence précédant la croissance. On s’en affranchit souvent
en réduisant volontairement le catalyseur avant de débuter la croissance.

2) Choix du substrat

La stabilité¢ thermique et chimique du substrat vis-a-vis du procédé global de croissance est
une condition nécessaire au découplage et au controle des parameétres qui gouvernent ce
procédé. Ainsi, les supports fréquemment utilisés sont des oxydes non réductibles par le
carbone ou des nitrures : Al,03[24], Si0,[24,], TiO,[24], TiN[29]...

Au dela de cette caractéristique générale, le choix d’un substrat particulier dépend directement
de celui du catalyseur et de I’application visée.

3) Choix de la technique de préparation

De nombreuses techniques de préparation du catalyseur sont utilisées pour la croissance
catalytique de nanotubes et filaments de carbone. On peut classer ces différentes techniques
en deux catégories :

— Les techniques de préparation par voie chimique.
Ces techniques ont en commun la transformation chimique d’un précurseur contenant
I’¢lément catalyseur. Elles nécessitent en général une étape d’activation thermique. La
structuration du catalyseur sous forme de particules solides est souvent obtenue par
précipitation a partir d’une phase liquide.

— Les techniques de préparation par voie physique.
11 s’agit ici de déposer directement le matériau catalyseur sur un substrat par évaporation
ou pulvérisation d’une cible. La structuration du dépot sous forme de particules peut étre
obtenue par I’interaction du catalyseur avec le substrat ou par dépdt a travers un masque
lithographié.

Une revue complete des méthodes de préparation du catalyseur peut étre trouvée en [30].
D’une fagon générale, les techniques de préparation par voie chimique permettent d’obtenir
des populations de particules moins dispersées que par voie physique, mais plus difficile a
intégrer dans un dispositif complexe.

[29] AC Wright et al., Mat. Sc. Eng. C 23 (2003) 279
[30] AC Dupuis, Progress in Materials Science 50 (2005) 929
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1.1.3.2. Parametres ajustables au niveau du procédé de croissance

1) Choix du gaz précurseur

Le carbone nécessaire a la croissance catalytique de nanotubes et filaments de carbone est
fourni par I’intermédiaire d’un gaz carboné qui peut étre un hydrocarbure ou le monoxyde de
carbone. Le précurseur utilisé doit pouvoir se dissocier sélectivement sur la surface du
catalyseur : a la température de croissance il doit conserver sa stabilité en phase gazeuse et sur
la surface des autres matériaux en présence.

La stabilité des hydrocarbures est directement liée a leur degré de saturation : la liaison CC est
d’autant plus faible qu’elle est constituée d’un grand nombre d’orbitales m. Parmi les
hydrocarbures saturés, la stabilité de la molécule diminue lorsque le nombre d’atomes de
carbone augmente. Ainsi, le méthane CH4 est le plus stable des hydrocarbures et sa
décomposition thermique a lieu a partir de 900°C environ [31] tandis que celle de I’acétyléne
se produit dés 800°C [16].

Les gaz précurseurs les plus stables, CH4 et CO, donnent lieu a des cinétiques de croissance
plus faibles [32,33] et permettent d’obtenir des nanotubes et filaments de carbone plus
rectilignes et mieux cristallisés que ceux obtenus a partir de molécules plus instables (Figure

1-1-4).
< Défauts cristallins

Filaments

Nanotubes

| Stabilité du précurseur >

Figure 1-1-4 Influence de la stabilité du précurseur sur la structure des dépots carbonés

En contrepartie, les températures de croissance les plus basses sont a priori accessibles avec
les précurseurs les moins stables comme les hydrocarbures insaturés tels que C,H, pour lequel
une décomposition catalytique est possible en principe dés 127°C [16].

2) Choix des conditions de croissance

La caractéristique principale qui définit un procédé de croissance CVD est le mode d’apport
énergétique nécessaire a la dissociation du gaz précurseur. On trouve dans la littérature de
nombreuses variantes de CVD catalytique pour la croissance de nanotubes et filaments de
carbone mettant en ceuvre des modes d’apport énergétiques différents.

[31] A Moisala et al., J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) S3011
[32] Baird et al., Nature 232 (1971) 329
[33] Baird et al., Carbon 12 (1974) 591
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— CVD thermique
L’ apport énergétique est fourni par augmentation globale de la température du réacteur de
croissance.

— CVD assistée par filament chaud (HFCVD pour Hot Filament CVD)
Le flux de gaz précurseur rencontre un filament porté a haute température avant d’atteindre
le substrat.

— CVD assistée par plasma (PECVD pour Plasma Enhanced CVD)

Le gaz précurseur est placé dans un champ électrique suffisamment intense pour induire
son ionisation. Le champ électrique peut étre continu (DC-PECVD pour Direct Current
PECVD) ou alternatif, dans le domaine des fréquences radio (RF-PECVD pour Radio
Frequence PECVD) ou micro-onde (MW-PECVD pour Micro Wave PECVD). Le
couplage entre la source d’énergie et le milieu réactionnel peut étre de type capacitif,
inductif (plasma ICP) ou avoir lieu par résonance électronique cyclotron (plasma ECR
pour Electron Cyclotron Resonance).

— CVD assistée par laser
Le substrat est irradié¢ par un faisceau laser qui augmente sa température en surface.

Des combinaisons de ces modes d’apport €énergétique sont aussi possibles.

Le choix de I’'une ou I’autre de ces techniques ne détermine pas a lui seul la morphologie des
couches carbonées élaborées. Cependant, on peut distinguer deux classes de techniques qui
différent par les morphologies de couches accessibles :

— Les techniques de CVD sans plasma.
Ces techniques de croissance permettent 1’¢laboration de nanotubes et filaments de carbone
en général non alignés. Cependant, un alignement perpendiculaire au substrat est parfois
obtenu lorsque la densit¢ de nanotubes ou filaments est élevée : il s’agit d’un effet
d’encombrement qui interdit la coexistence de plusieurs directions de croissance [34, 35].
Les longueurs des structures carbonées ¢laborées par ces techniques sont généralement tres
distribuées.

— Les techniques de CVD avec plasma.

Les couches carbonées synthétisées par ces techniques sont en général constituées de
nanotubes et filaments de carbone verticalement alignés, et ce indépendamment de leur
densité. On interpréte en général cet effet d’alignement par la présence d’un champ
¢lectrique au voisinage du substrat induit par la dissociation des charges positives et
négatives du milieu réactionnel ionisé. Cependant, le découplage des influences respectives
du champ électrique et de la présence d’espéces chargées ¢lectriquement n’est pas
clairement ¢élucidé. D’autre part, les longueurs des structures carbonées €laborées par ces
techniques sont souvent peu distribuées.

Au-dela du choix de la variante de CVD, le détail du procédé de croissance influence la
morphologie du dépdt carboné. En regle générale, les tendances suivantes sont observées :

[34] Lee et al., Chem. Phys. Lett. 312 (1999) 461
[35] Sohn et al., App. Surf. Sc. 197 (2002) 568

Chapitre 1 Nanotubes de carbone et émission froide d’électrons Page 35



— Influence de la température de croissance.

Quel que soit le mécanisme de croissance envisagé, la diffusion du carbone en surface
et/ou en volume du catalyseur y joue un role central. La diffusion étant thermiquement
activé, on s’attend a ce que la température soit un parametre déterminant pour les
structures carbonées synthétisées. En pratique, lorsque la température augmente, la vitesse
de croissance et le degré de graphitisation augmentent aussi. Les filaments de carbone sont
principalement observés aux basses températures tandis que les nanotubes sont synthétisés
aux plus hautes températures ; a températures intermédiaire, les deux types de structure
peuvent coexister.

< Défauts cristallins

Filaments

Nanotubes

Température >

Figure 1-1-5 Influence de la température sur la structure des dépdts carbonés

On peut remarquer que cette tendance est inverse a celle concernant 1’effet de la réactivité
du gaz précurseur suggérant une quantité de défauts cristallins augmentant avec la vitesse
de croissance. On peut voir dans cette contradiction apparente les effets respectifs de la
cinétique de I’étape d’apport de carbone par dissociation du précurseur et de celle de
I’étape de transport du carbone par diffusion (Cf. paragraphe 1.1.2.1). Les conditions
cinétiques favorables a un degré élevé de graphitisation incluent donc un apport lent en
carbone depuis la phase gazeuse et une diffusion rapide de celui ci sur/dans le catalyseur.
En toute rigueur, 1’effet décrit ci dessus ne s’applique qu’aux cas ou 1’étape de diffusion
est cinétiquement limitante.

— Influence du temps de croissance

Les durées de croissance reportées dans la littérature varient de quelques secondes a
plusieurs heures. La croissance étant un processus stationnaire, la longueur moyenne des
nanotubes et filaments de carbone augmente lorsque le temps de croissance augmente
[14,36]. Cette tendance est cependant limitée par la durée de vie du catalyseur qui peut
toutefois €tre allongée en associant au gaz précurseur un gaz ayant une action gravante vis
a vis du carbone (Cf. ci-dessous). L’augmentation du temps de croissance au-dela de cette
durée de vie n’a d’effet éventuel que sur la quantité¢ de carbone non catalytique déposé
[37].

— Influence de la pression
Les domaines de pression totale utilisés pour la croissance catalytique de nanotubes et
filaments de carbone varient beaucoup : de quelques dixiéme de mbar jusqu’a la pression
atmosphérique. D’un point de vue thermodynamique, la pression totale peut déplacer
I’équilibre de la réaction catalytique de décomposition du gaz carboné lorsque le nombre

[36] Lee et al., Chem. Phys. Lett. 341 (2001) 245
[37] Emmeneger et al., Carbon 41 (2003) 539
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de moles de réactifs en phase gazeuse est différent du nombre de moles de produits en
phase gazeuse.

Les études réalisées aux plus hautes pressions mettent généralement en ceuvre une dilution
du gaz précurseur, lorsqu’il est trés réactif comme 1’acétyléne, dans un gaz porteur inerte
de telle sorte que la pression partielle du gaz carboné se situe souvent dans la gamme allant
de 0,01 a 100mbar. Pour les plus faibles pressions partielles de gaz précurseur, 1’étape
d’approvisionnement du catalyseur en carbone peut devenir cinétiquement limitante [38]
dans le processus global de croissance et favoriser ainsi la cristallinité des structures
formées au détriment des vitesses de croissance. D’aprés [14], dans des conditions
courantes de croissance par CVD thermique, ce seuil est atteint pour une pression partielle
de précurseur de 0,02mbar.

— Influence des gaz diluants
Outre la diminution de pression partielle du gaz précurseur évoquée ci dessus, la présence
d’un gaz diluant dans le milieu réactionnel peut, selon sa nature, impacter la morphologie
du dépot carboné. L’hydrogeéne, [’azote, 1I’ammoniac ou la vapeur d’eau sont
principalement utilisés comme gaz diluant. Plusieurs effets possibles de ces gaz sur le
dépot carboné ont été proposés :

» gravure du carbone permettant d’une part de modérer I’apport de carbone au
catalyseur et d’allonger ainsi sa durée de vie et, d’autre part, de compenser la
formation éventuelle d’un dépot carboné non catalytique [2,39,40].

» lorsque le gaz diluant est un produit de la décomposition du précurseur carboné (H,
pour les hydrocarbures), sa présence en tant que gaz diluant peut déplacer 1’équilibre
de la réaction de décomposition.

— Influence d’un pré procédé
Un pré procédé peut permettre de placer le catalyseur dans un état particulier favorable a la
croissance de nanotubes et filaments de carbone, juste avant que celle-ci ne débute. De
multiples pré-procédés ont été proposés mais ils ont en général pour objet de :
= permettre ou favoriser I’organisation du catalyseur sous forme de nanoparticules,
= réduire le catalyseur afin de le rendre actif dés les premiers instants de la croissance.

[38] JM Bonard et al., APL 81 (2002) 2836
[39] Kim et al., Nanoletters 2 (2002) 703
[40] K Hata ef al., Science 306 (2004) 306
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1.1.4. Choix technologiques pour P’intégration des nanotubes et filaments de
carbone aux écrans plats a émission de champ

1.1.4.1. Contraintes technologiques

L’¢élaboration in-situ d’une couche carbonée sur un dispositif d’émission €lectronique impose
un certain nombre de contraintes qu’il convient de prendre en considération dans la définition
du procédé¢ global d’¢élaboration (préparation du catalyseur et croissance). Ces contraintes,
dans le cas de la technologie d’écrans FED développée au CEA-LET], sont les suivantes :

— Température maximale
Le support ‘mécanique’ utilis¢ étant une plaque de verre de silice qui doit conserver sa
planéité, la température du procédé ne doit pas dépasser la température de déformation de
ce matériau (annealing point). Dans le cas du verre borosilicate utilis¢, cette température
maximale est d’environ 650°C.

— Nature du substrat

Comme nous le verrons plus loin, une couche électriquement résistive, en silicium
amorphe (noté a-Si), placée en série avec le matériau émissif, est nécessaire au bon
fonctionnement du dispositif. Cette couche ne peut pas constituer le substrat direct du
catalyseur : la diffusion des métaux dans le Si et la formation possible de siliciure a
moyenne température risquent d’affecter les propriétés électriques du silicium et les
propriétés catalytiques du métal. Le substrat utilisé doit donc jouer le réle de barricre a la
diffusion du catalyseur dans le Si tout en assurant un bon contact électrique entre la couche
carbonée déposée et la sous couche résistive en Si.

— Sélectivité
L’isolation ¢lectrique de certains ¢léments du dispositif FED est une condition
fondamentale a son bon fonctionnement. En particulier, sur la structure cathodique, le
procédé d’¢laboration doit préserver 1’isolation entre conducteur de grille et de cathode. De
plus I’action de la couche résistive n’est efficace que si les plots émissifs ne sont pas reliés
¢lectriquement entre eux par une couche conductrice. Ainsi, le procédé d’élaboration doit
empécher la formation d’une couche carbonée conductrice sur la silice et sur le silicium.

— Localisation
La nécessaire adéquation entre la position du matériau émissif et le lieu de génération du
champ ¢lectrique impose a la technique de préparation du catalyseur d’étre compatible
avec les procédés de fabrication des micro technologies : dépot directif et insensibilité aux
solvants de lift off.

— Compatibilité avec les autres matériaux
Le procédé global d’¢laboration du matériau émissif doit préserver I’intégrité¢ des autres
matériaux en présence sur la structure cathodique : en plus de la silice et du silicium,
I’interaction avec le molybdéne doit étre minimale. Enfin, ’inter diffusion des matériaux
aux interfaces étant thermiquement activée, un budget thermique faible sera toujours
préférable.
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1.1.4.2. Systémes et procédés retenus

Compte tenu des contraintes énumérées ci-dessus, les choix suivants ont été effectués et ont
orientés le travail présenté ici.

— Catalyseur

Le nickel (Ni) est le catalyseur retenu pour la croissance catalytique in-situ des nanotubes
et filaments de carbone pour les écrans FED. Les vitesses de croissance €levées reportées
avec ce catalyseur permettent d’espérer des temps de croissance courts, limitant ainsi le
risque de dépot carboné non catalytique et réduisant le budget thermique du procédé. Le
faible degré de graphitisation des structures carbonées généralement obtenues avec le Ni ne
constitue pas a priori un élément prohibitif dans la mesure ou, en premier lieu, les
structures que 1’on cherche a ¢élaborer se doivent de présenter un facteur de forme
important et un caractére métallique. Les différentes techniques de préparation du nickel
mises en ceuvre au cours de cette étude seront exposées au chapitre 2. Les propriétés et
caractéristiques principales de ce matériau sont présentées en annexe 3.

— Substrat
Le nitrure de titane (TiN) est le substrat retenu pour supporter le catalyseur. Sa densité
¢levée, le caractere métallique de ses liaisons, son caractére réfractaire et sa stabilité
chimique en milieu réducteur en font un matériau de choix en tant que couche a la fois
barriére de diffusion du Ni dans le Si et électriquement conductrice. Le mode d’¢élaboration
du TiN sera évoqué au Chapitre 2 et ses propriétés et caractéristiques principales sont
présentées en annexe 4.

— Précurseurs et procédés
Deux types de procédé sont réalisables dans le réacteur dont on dispose : un procédé de
type CVD thermique et un procédé innovant de type RF-PECVD avec source solide.

Procédé CVD retenu
Le procédé standard de croissance par CVD thermique mis en oeuvre ici est composée de
la succession d’étapes suivantes :

a. Chargement des échantillons sur la sole du réacteur,

b. Fermeture du réacteur et pompage de ’enceinte jusqu’a 10°mbar,

c. Introduction d’un flux de 100 cm*/min d’hydrogéne sous 0,2mbar,

d. Augmentation de la température jusqu’a la température de croissance en 10min puis
palier de stabilisation pendant 20min,
Arrét du flux d’hydrogene et pompage de I’enceinte pendant 1min,
Introduction d’un flux de 80 cm’/min d’acétyléne (C,H,) sous 0,2mbar pendant la
durée de croissance,
g. Arrét du flux d’acétyléne, et re-introduction d’un flux de 100 cm*/min d’hydrogéne
sous 0,2mbar,
Refroidissement régulier jusqu’a 300°C pendant 90min,
Refroidissement naturel jusqu’a la température ambiante,
Arrét du flux d’H,, remise a I’air et ouverture du réacteur.

-0

T

Au cours de notre étude, la température et la durée de croissance ont constitué des
parametres variables du procédé. Certains essais ont aussi été effectués en présence d’un
champ électrique. Ces différentes variantes seront précisées lorsque nous présenterons les
résultats expérimentaux.

Chapitre 1 Nanotubes de carbone et émission froide d’électrons Page 39



Procédé PECVD retenu
Le procédé de croissance par PECVD mis en oeuvre est du type RF-PECVD: un
générateur RF pouvant délivrer une puissance maximale de 500Watt fournit un signal
oscillant a la fréquence de 13,56MHz. La seule électrode portée au potentiel alternatif
fourni par le générateur RF est la sole porte-échantillon. Cette sole en graphite joue aussi le
role de ‘réservoir’ de carbone pour la croissance catalytique des nanotubes et filaments de
carbone. Ce procédé de croissance est composée de la succession d’étapes suivantes :
a., b., c. Idem procédé CVD
d. Augmentation de la température jusqu’a la température de croissance en 10min puis
palier de stabilisation pendant 15min,
e. Allumage d’un plasma d’hydrogene de puissance 300W pendant 120min,
f. Extinction du plasma d’hydrogéne, et refroidissement régulier jusqu’a 300°C
pendant 90min,
k. Refroidissement naturel jusqu’a la température ambiante,
g. Arrét du flux d’H,, remise a I’air et ouverture du réacteur.

En résumé, nous avons présenté¢ dans cette premicre partie les parametres d’élaboration
susceptibles d’influencer les caractéristiques structurales et morphologiques des nanotubes et
filaments de carbone synthétisés par des procédés de type CVD catalytique. Ces parametres,
que nous devrons donc prendre en compte dans la suite de ce travail, sont :

— La technique de préparation du matériau catalytique, qui déterminera sa nanostructure
(densit¢ et distribution des diamétres dans le cas de particules catalytiques
individualisées),

— La nature du catalyseur (notre étude portera essentiellement, mais pas uniquement, sur le
nickel pur),

— La nature du substrat utilisé (nous envisagerons différents types de TiN dans cette étude),

— Le type de procédé de croissance (CVD thermique simple, en présence d’un champ ou
d’un plasma),

— La température et la durée de croissance.

Lorsqu’aux chapitres 2 et 3 nous aborderons la mise en ceuvre des techniques et procédés que
nous venons de décrire, nous aurons besoin de reperes pour orienter nos choix de parameétres
vers la synthése de couches carbonées efficaces en termes d’émission de champ. Au prochain
paragraphe, nous allons donc introduire les caractéristiques des couches carbonées a priori
favorables a leur utilisation en tant que couches émissives.
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1.2. Emission froide d’électrons par les nanotubes de carbone

Le passage d’une partie des électrons contenus dans un matériau de ce matériau vers le vide
est appelée émission électronique. Cette extraction d’¢électrons a la matiére n’a lieu que dans
des conditions particuliéres. En se placant dans le cadre du modéle de Sommerfeld du gaz
d’¢lectrons libres, les ¢lectrons au repos sont confinés dans le volume du matériau car, de par
la présence des noyaux chargés positivement, leur énergie potentielle (V) y est plus faible que
s’ils se trouvaient isolés dans le vide (Figure 1-2-1). L’énergie des électrons les plus
énergétiques présents dans le matériau (2 0K) est appelée niveau de Fermi ou potentiel
chimique du matériau. La différence d’énergie qui sépare le niveau de Fermi (Ef) et I’énergie
d’un électron isolé dans le vide (Eyiqe) est appelée travail de sortie (D).

Evide

Métal o Vide

Er

Surface z=10

Figure 1-2-1 Diagramme d’énergie potentielle électronique au voisinage de la surface d’un
métal représentant les états d’énergie occupés du métal (en gris), le niveau le plus haut étant le
niveau de Fermi (Ef) séparé par celui du vide (E,iq) par le travail de sortie (®). L’effet de la
température et les états de surface ne sont pas représentés.

Une fagon de réaliser I’émission €lectronique est de fournir aux électrons du niveau de Fermi
une quantité d’énergie supérieure ou égale au travail de sortie. Lorsque cet apport d’énergie
est d’origine thermique, on parle d’émission thermoionique. Lorsque c’est 1’absorption d’un
photon qui permet cet apport d’énergie, on parle de photo émission.

Une autre fagon d’extraire des é€lectrons de la matiére consiste a appliquer a température
ambiante un champ électrique intense au voisinage de sa surface : c’est I’émission de champ
ou émission froide d’¢électrons.
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1.2.1. Emission de champ des surfaces planes métalliques : théorie de Fowler-
Nordheim

La premiere description du phénomeéne d’extraction d’électrons induite par un champ
¢lectrique intense a été faite par Wood en 1897 [1]. En 1928, Eyring et al. mirent en évidence
I’origine non thermique du phénomene [2] et, la méme année, Fowler et Nordheim
proposérent un modele théorique expliquant ce phénomene pour les surfaces métalliques
planes [3]. Cette théorie, dite de Fowler-Nordheim, s’est révélée efficace dans de nombreux
cas et est encore aujourd’hui a la base des modeles développés pour 1’émission de champ.

La théorie de Fowler-Nordheim s’appuie sur le modele de Sommerfeld du gaz d’électrons
libres obéissant a la statistique de Fermi-Dirac et sur la mécanique quantique. En présence
d’un champ électrique orienté vers la surface du matériau, I’énergie potentielle d’un électron a
I’extérieur du matériau est d’autant plus faible qu’il s’en ¢loigne. Cette situation est
représentée ci dessous (Figure 1-2-2).

Métal o Vide
Er

eE

Surface z=0

Figure 1-2-2 Diagramme d’énergie potentielle €lectronique au voisinage de la surface d’un
métal en présence d’un champ électrique uniforme E dirigé vers la surface. e représente la
charge de I’¢lectron.

Les électrons présents dans le matériau n’y sont alors plus confinés que par une barriere de
potentiel triangulaire, d’autant plus étroite que le champ appliqué est intense. En toute
rigueur, cette barriere n’est pas strictement triangulaire : au voisinage immédiat de la surface,
un ¢électron dans le vide induit par influence électrostatique une charge image positive sur la
surface qui exerce en retour sur cet ¢lectron une force attractive et abaisse son énergie
potentielle (Figure 1-2-3) d’une quantité notée V’(z).

[1] Wood, Phys. Rev. 5 (1897) 1
[2] Eyring et al., Phys. Rev. 31 (1928)
[3] Fowler and L Nordheim. Proc. R. Soc. London A 119 (1928) 173
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Métal Vide

Surface z=0
Figure 1-2-3 Diagramme d’énergie potentielle électronique au voisinage de la surface d’un

métal en présence d’un champ électrique E dirigé vers la surface en prenant en compte 1’effet
d’une charge image de surface.

L’expression de la barri¢re de potentiel prend donc la forme suivante, pour z> 0 :

V()= E, +® -V (z)—eEz (1-2-1)
avec
\ e?
Vi(z)= 1-2-2
@ l167%,z ( )

La hauteur maximale de barriére devient alors :

e’ E
47,

O-yd =0 - (1-2-3)

Afin d’exprimer le courant démission de champ, Fowler et Nordheim ont d’abord calculé,
dans le cadre du modele de Sommerfeld et de la statistique de Fermi-Dirac, le flux N(W)
d'¢lectrons ayant une énergie comprise entre W et W+dW et se propageant dans un métal
selon la direction et le sens de la normale sortante a la surface z = 0 considérée plane. Ils ont
ensuite exprimé la probabilité pour qu’un électron de la surface z = 0 se retrouve de I’autre
coté de la barriére de potentiel sans apport d’énergie. La mécanique classique stipule que cette
probabilité est nulle puisque I’énergie de 1’¢lectron est inférieure a celle de la barriére. Au
contraire, la mécanique quantique prédit que cette probabilité décroit exponentiellement
lorsque la largeur de barriére augmente mais ne s’annule que pour une barriere de largeur
infinie. Ainsi, pour des largeurs de barriere suffisamment faible, la probabilité de passage
d’un ¢électron d’un coté a 'autre de la barriére peut devenir non négligeable : c’est I’effet
tunnel. C’est justement ce qui se produit lorsque I’application d’un champ électrique intense
aminci suffisamment la barriére de potentiel présente a la surface du métal (Figure 1-2-3).
Cette probabilité, pour un électron d’énergie comprise entre W et W+dW, est notée D(W).
Une fagon simplifiée d’exprimer D(W) consiste a utiliser I’approximation WKB (Wentzel,
Kramers, Brillouin) [4].

[4] Landau, E.M. Lifshitz, "Quantum Mechanics" London, Pergamon Press (1958).
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Le produit N(W)D(W) donne alors le nombre d'¢lectrons dont 1'énergie suivant z est comprise
entre W et W+dW, et qui traversent la barriere de potentiel par unité¢ de temps et par unité de
surface. En intégrant sur toutes les énergies possibles, on obtient la densité de courant
d’émission de champ :

J=e J' NW)D(OW)dW (1-2-4)
0

Le calcul, mené par Fowler et Nordheim, en négligeant l'effet de la température (T=0K),
aboutit a I’équation de Fowler-Nordheim :

2 3/2
J = Af exp _B® v(y) en A/m? (1-2-5)
Pt (y) E
3 / 3
avec A= , B= 87ty 2m , V= 1|k et v(y) et t(y) des fonctions lentement variables de
87t 3eh O} 0
.

En exprimant E en V/m, ® en eV et les autres constantes en unités S.I. (y restant sans
dimension) on obtient I’expression de la densité de courant en A/m? :

L () E (10

_1,54.10° E* 6,83.10° ®?

= Xp| ~ v(y)
Les valeurs des fonctions v(y) et t*(y) sont tabulées [5]. Elles peuvent cependant étre
approchées par les fonctions suivantes pour une gamme de champ et de travail de sortie
couvrant les valeurs généralement utilisées :

2 (y)=11
) (1-2-7)
v(y)=095-y°
On obtient alors :
. 0 - 9 43/2
154107 (683107 X1A4107 ) f 649107072 (1-2-8)
11D ® £

[5] Spindt et al., J. Appl. Phys. 47 (1976) 5248
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L'expression la plus couramment utilisée et reportée dans la littérature est encore plus
simplifiée, puisque c'est celle correspondant a la barriére strictement triangulaire (Figure 1-2-
2). Dans ce cas, on prend t*(y)=1 et v(y)=1, ce qui donne, en A/m? :

J

-6 2 9 3/2
_154.10°F exp(_ 6,83.10° j (12:9)

E

Dans ce cas, les variations de J en fonction de E sont généralement tracées en coordonnées
dites de Fowler-Nordheim, c'est a dire In(J/E?) en fonction de (1/E). On obtient alors une
droite de pente a et d'ordonnée a I'origine b telle que :

a=-683.10° D>

(1,54.10‘6J (1-2-10)
b=In 222
(0]

1.2.2. Emission de champ d’un nano émetteur individuel

Pour un matériau graphitique, de travail de sortie ® = 5eV, 1’équation (1-2-9) prévoit qu’un
champ électrique de 3.10° V/m (3000 V/um) est nécessaire pour extraire par émission de
champ une densité¢ de courant de 1’ordre de 20 A/m? (2 mA/cm?). En pratique, de telles
densités de courant d’émission de champ sont accessibles pour des champs appliqués 100 a
1000 fois inférieurs. Différentes hypothéses ont ét¢ invoquées pour expliquer cet écart (Cf.
paragraphe suivant) mais, il s’est avéré que dans la grande majorité des cas, c’est un effet
géométrique d’amplification locale du champ électrique appliqué qui est, au premier ordre,
responsable de cet écart par rapport au prédiction de la théorie de Fowler-Nordheim (qui
s’applique au cas des surfaces planes). Cet effet, dit effet de pointe, est le méme que celui qui
dirige la foudre vers les objets pointus.

Ainsi, lorsque ’on place un matériau dans un champ ¢électrique d’intensité E, I’intensité¢ du
champ au sommet d’une pointe présente a sa surface est notée BE avec >1. B est un nombre
sans dimension appelé coefficient d’amplification géométrique du champ. BE est le champ
¢lectrique local au sommet de la pointe tandis que E est le champ électrique macroscopique
appliqué. Pour tenir compte de 1’effet de pointe, la loi de Fowler-Nordheim modifiée s’obtient
simplement en remplagant E par BE. Pour le cas simplifi¢ de la barricre de potentiel
triangulaire, on obtient, en A/m? :

J

-6 2 2 9 132
_154.10°B°E exp(_6,83.10 ® j (12-11)

® BE

avec Een V/met ®eneV.
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Dans ce cas, les variations du courrant J d’émission de champ en fonction du champ
macroscopique appliqué E sont représentées en coordonnées de Fowler-Nordheim par une
droite dont la pente a et ’ordonnée a 1’origine b sont :

__683.1070°"
B

1,54.107 B2 (1-2-12)
b=In 22— £

(o))

Afin de quantifier I’effet de pointe, on peut ’appréhender a deux niveaux en considérant une
pointe métallique sur une surface comme un systéme constitu¢ d’une part d’une sphere de
rayon r, métallique, au méme potentiel que la surface et ‘flottant’ au dessus de celle ci a une
distance h, et d’autre part d’un cylindre métallique de méme rayon reliant la sphére et la
surface. Le cas de la sphére au dessus de la surface peut étre résolu semi analytiquement [6].
On obtient ainsi une premicre expression de 3 :

B=255+" (1-2-13)
r

On peut alors considérer le systtme complet comme une perturbation de la sphére au dessus
de la surface par le cylindre. Cette approche nécessite le recours a une résolution numérique
du probleme. Selon la méthode numérique utilisée, diverses expressions de [ ont été
proposées [7,8,9]. Une expression a la fois simple et en bon accord avec les données
expérimentales [16] est celle reportée dans [7] :

h 0,9
B = 1,12(2,15 + —j (1-2-14)
r
C’est cette expression qui sera utilisée dans la suite de ce travail pour quantifier le facteur
géométrique d’amplification du champ par une structure individuelle (noté B, pour B
géométrique dans les prochains chapitres). En toute rigueur, le champ macroscopique
appliqué résultant toujours d’une polarisation de la surface par rapport a une contre électrode
(anode lorsque le champ est dirigé vers la surface), ’expression de B devrait tenir compte de
distance entre la surface et cette ¢lectrode. En pratique, il a été montré [7] que cette distance
inter électrode n’a pas d’effet significatif sur I’amplification géométrique du champ dés lors
qu’elle dépasse 1,25 fois la hauteur de I’émetteur. Pour les cas qui nous intéressent ici, cette
condition sera toujours vérifiée et nous n’en tiendrons donc pas compte.

On voit donc qu’une fagon d’extraire par effet de champ des densités de courant significatives
en appliquant des champs ¢€lectriques modestes est de structurer la surface du matériau émissif
de telle sorte qu’elle présente des pointes les plus allongées et les plus fines possible. C’est la

[6] Forbes et al.,Ultramicroscopy 95 (2003) 57
[7] Edcombes et al., J. Microsc. 203 (2001) 188
[8] Kokkaris et al., J. App. Phys. 91 (2001) 4580
[9] Wang et al., JAP 96 (2004) 6752
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raison principale pour laquelle les nanotubes et filaments de carbone sont de bons candidats
pour I’émission de champ.

L’effet de pointe est illustré ci dessous (Figure 1-2-4) par la simulation numérique d’un
champ ¢lectrique homogene dirigé vers une surface métallique plane en présence d’une ou
plusieurs pointes métalliques telles que décrites ci-dessus. La situation des graphes 1-2-4-a) et
-b) est typique d’un nano émetteur individuel sur un plan.

1.2.3. Emission de champ d’un film de nano émetteurs

Comme on vient de le voir, la présence d’un nano émetteur fin et long sur une surface
amplifie le champ électrique a son sommet. Cependant, bien que la densité surfacique de
courant extraite par émission de champ sera dans ce cas supérieure au cas d’une surface plane,
la surface qui bénéficie de I’amplification du champ et participe effectivement a 1’émission
d’¢lectrons se limite, au maximum, a la surface de la pointe du nano émetteur. Pour
augmenter cette surface émissive efficace tout en bénéficiant de 1’amplification géométrique
du champ, il suffit, a priori, d’augmenter la densité de nano émetteurs (Figure 1-2-4-c et -d).
On s’attend ainsi a augmenter la densité totale de courant émis et c’est ce que 1°‘on observe
expérimentalement jusqu’a un certain seuil [10,11,12].

Cependant, lorsque la densité d’émetteur dépasse ce seuil, c’est 1’effet inverse qui se produit :
la densité totale de courant émis diminue lorsqu’on augmente la densité d’émetteur : c’est
I’effet d’écrantage électrostatique. En effet, un ensemble dense de pointes identiques se
comporte vis a vis du champ électrique comme un plan (Figure 1-2-4-¢ et -f). La dépendance
du courant de Fowler Nordheim vis & vis du champ local étant exponentielle alors qu’elle
n’est que lin€aire vis a vis de la surface émissive, une diminution de 1’amplification
géométrique du champ macroscopique entraine une diminution du courant émis malgré un
augmentation de la surface émissive.

Il existe donc un compromis entre densit¢ d’émetteurs et effet d’écrantage. D’apres la
littérature [10,11, 12], la densité maximale d’émetteurs au dela de laquelle I’effet d’écrantage
se manifeste, correspond a un espacement entre émetteurs une a deux fois égal a leur hauteur.
Cependant ce résultat a été €tabli pour un ensemble d’émetteurs identiques et la situation pour
un ensemble d’émetteurs aux géométries dispersées (Figure 1-2-4-g et -h peut s’écarter
significativement du cas idéal de la distribution mono-disperse.

Ainsi, une description compléte des propriétés émissives d’un ensemble d’émetteurs
nécessite, entre autres, de tenir compte de la densité d’émetteurs et de la distribution du
facteur d’amplification géométrique du champ [13,14,15].

[10] Groning et al., J. Vacc. Sc. Tec. B 18 (2000) 665
[11] Nilsson et al., Appl. Phys. Lett. 76 (2000) 2071
[12] Bonard et al., Adv. Mater. 13 (2001) 184

[13] V. Fillip et al., Ultramicroscopy 89 (2001) 39
[14] Nilsson et al., J. Appl. Phys. 90 (2001) 768

[15] Nilsson et al., J. Vacc. Sc. Tec. B 20 (2002) 326
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Max: 1

Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V)

Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V)

Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V)

=0
Min: 0

Figure 1-2-4 Simulations électrostatiques d’une surface métallique plane en présence d’un
champ ¢lectrique homogene dirigé vers le plan et surmontée de a-b) : un émetteur individuel ;
c-d) : 3 émetteurs identiques espacés de Sum ; e-f) : 11 émetteurs identiques espacés de 1um
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et g-h) : 10 émetteurs identiques et un (central) deux fois plus long que les autres, espacés de
lum. Les figures de droite sont un agrandissement au niveau du sommet de I’émetteur central.
Les axes sont gradués en um. La couleur de fond représente I’intensité du champ électrique
normalisée par rapport au champ maximal de la figure h. L’échelle de champ est indiquée a
droite des graphes. Les lignes blanches sont des iso potentielles (en densité 10 fois supérieure
pour les agrandissements).

1.2.4. Cas des films de nanotubes et filaments de carbone
1.2.4.1. Particularités des émetteurs carbonés individuels

Comme introduit au chapitre 1.1., les nanotubes et filaments de carbones sont principalement
constitués de carbone de type graphitique, plus ou moins bien ordonné a longue distance
(pour ce qui est des nanotubes et filaments présentant a leur sommet une particule métallique,
on peut a priori en négliger la présence car cette particule est recouverte de carbone). D’un
point de vue électrique, le graphite étant un semi métal, on s’attend, a température ambiante et
au dela, a ce que les nanotubes et filaments de carbone aient un comportement métallique. En
pratique, on constate effectivement que la théorie de Fowler-Nordheim modifiée pour tenir
compte de ’amplification géométrique du champ, décrit correctement, au premier ordre,
I’émission froide d’électrons par les nanotubes et filaments de carbone individuels [16,17,18].
Cependant un certain nombre d’écarts a la loi de Fowler-Nordheim ont été constatés et font
I’objet d’une littérature fournie. La plupart de ces effets sont décrits et commentés ci-dessous.

1) Effets liés a la basse dimensionnalité des émetteurs

Les dimensions nanométriques des émetteurs et le caractere local de I’amplification du champ
¢lectrique et donc de la surface émissive peuvent faire apparaitre, au niveau de I’émission de
champ, des comportements qui différent de celui d’une surface métallique plane étendue.

— Effets de la structure €lectronique.

Lorsque 1I’émetteur est un nanotube de carbone mono paroi, sa densité d’états électroniques
est quantifiée et selon sa configuration cristalline, sa structure de bandes peut étre de type
métallique ou semi conductrice. Pour de tels systémes, les particularités de la structure
¢lectronique et de la densité d’état doivent étre prises en compte pour décrire correctement
le phénomene d’émission de champ [19,20].

Dans le cas de nanotubes de carbone multi parois ou de filaments de carbone, le régime de
transport ¢électronique a température ambiante est de type diffusif, bidimensionnel [21],
caractéristique d’une faible localisation [22] et d’une anomalie de bias nulle

[16] Bonard ef al., PRL 89 (2002) 197602

[17] Milne et al., Diamond & Rel. Mat. 12 (2003) 422
[18] Semet et al., APL 81 (2002) 343

[19] Liang et al., APL 85 (2004) 813

[20] Mayer et al., JVSTB 20 (2002) 100

[21] Mayer et al., JVSTB 21 (2003) 1545

[22] Bachtold et al., Nature (London) 397 (1999) 673
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[23,24,25,26,27,28]. On peut donc considérer de tels émetteurs, du point de vue du
transport électronique, comme métalliques avec une conduction de surface prédominante.

Effets d’états électroniques localisés sur la surface émissive.

La théorie de Fowler-Nordheim a été développée pour 1’émission de champ des ¢électrons
de conduction d’un métal, c’est a dire pour des fonctions d’onde électroniques
délocalisées. En pratique il se peut que des états électriques localisés sur des sites
particuliers apparaissent a la surface du matériau émetteurs et participent au courant
d’émission de champ. L’apparition de tels états peut étre induite par la présence
d’adsorbats, d’atomes extrinséques, de liaisons pendantes ou de défauts cristallins. De tels
¢tats localisés peuvent améliorer (physisorption de vapeur d’eau, chimisorption
d’hydrogene atomique) ou au contraire dégrader (chimisorption d’oxygene atomique) le
courant d’émission prévu pour la seule contribution des états délocalisés, selon qu’ils se
situent a un niveau d’énergie respectivement au dessus ou au dessous du niveau de Fermi
[29,30,31,32,33]. Ces effets sont d’autant plus significatifs que la surface émissive est
faibles.

Effets de non uniformités des fonctions d’ondes délocalisées a 1’échelle de la surface
émissive.

Le modele de Sommerfeld du gaz d’électrons libres, sur lequel s’appuie la théorie de
Fowler-Nordheim, décrit les électrons de conduction délocalisés comme des ondes
stationnaires planes en interaction avec le potentiel électrostatique moyen des ions du
matériau.

Lorsque la surface émissive est du méme ordre de grandeur que la distance qui sépare ces
ions, I’effet de moyenne disparait et les fluctuations du potentiel électrostatiques vu par les
¢lectrons délocalisés participant a 1’émission doivent étre examinées pour décrire finement
le phénoméne d’émission de champ. Les ondes ¢lectroniques ne peuvent donc plus étre
considérées comme planes et des zones différenciées de la surface émissives doivent étre
prises en compte. Cette approche nécessite une connaissance précise de la configuration
atomique de la surface émissive [34,35,36]. Dans le cas des nanotubes, la configuration
ouverte ou fermée du sommet est donc a prendre en considération [37,38]. Cet effet a été
mis en évidence expérimentalement pour des nanotubes de carbone mono paroi [33,39] et

[23] Schonenberger et al., Ap. phys. A : Matte. Sc. Proc. 69 (1999) 283
[24] Bachtold ef al., PRL 87 (2001) 166801

[25] Egger et al., PRL 87 (2001) 066401

[26] Mishchenko et al., PRL 87 (2001) 246801
[27] Roche et al., APL 79 (2001) 3690

[28] Roche et al., PRB 64 (2001) 121401

[29] Dean et al., APL 76 (2000) 375

[30] Maiti et al., PRL 87 (2001) 155502

[31] Chen ef al., Diam. Rel. Mat. 13 (2004) 1306
[32] Dong et al., APL 83 (2003) 159

[33] Dean et al., JAP 85 (1999) 3832

[34] Zhou et al., PRB 70 (2004) 035405

[35] Zhou et al., APL 80 (2002) 1999

[36] Han et al., PRB 66 (2002) 241402

[37] Mayer et al., PRB 68 (2003) 235401

[38] Zhou et al., PRL 87(2001) 095504

[39] Liu et al., Ultramicroscopy 94 (2003) 175
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multi parois [40]. Il se traduit par une distribution non homogeéne sur la surface émissive du
courant d’émission de champ.

Le méme type d’effet apparait lorsque le rayon de courbure d’une surface émissive courbe
devient du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde des <électrons émis
[35,41,42,43].

Effets d’une pénétration du champ électrique dans la surface émissive

La profondeur de pénétration du champ ¢€lectrique a I’intérieur d’un métal est généralement
de quelques angstroms [44] : sous I’action d’un champ électrique externe, la configuration
des ¢€lectrons de conduction est telle qu’ils écrantent le champ a I’intérieur du métal.

Pour les nanotubes de carbone a faible nombre de paroi, cette épaisseur de pénétration peut
devenir du méme ordre que 1’épaisseur du matériau et ne doit donc plus étre négligée [45].
Pour ce qui est des nanotubes multi parois ou des filaments de carbone, le couplage mutuel
de dipdles résultant de I’interaction entre parois ou feuillets de graphéne peut réduire la
polarisabilité de ce type d’émetteur par rapport a un émetteur métallique. Ainsi, la réponse
¢lectronique a un champ extérieur est affaiblie et la profondeur de pénétration du champ
augmente.

Dans tous les cas, I’effet d’une pénétration du champ dans le matériau est une diminution
de la largeur de barriere de potentiel a sa surface [46].

Effets d’une décroissance non linéaire du potentiel

Comme indiqué au paragraphe précédent, une géométrie pointue des émetteurs permet une
amplification locale du champ électrique a leur sommet. Cette amplification locale est
inévitablement liée & une inhomogénéité du champ électrique au voisinage de la surface
émissive. Ainsi, I’hypothése d’une barriére de potentiel triangulaire (sans tenir compte de
I’effet de charge image) utilisée dans la théorie de Fowler-Nordheim n’est plus tout a fait
valide. Cet effet peut devenir significatif pour des rayons de courbure de surface émissive
de quelques nm, ce qui est le cas pour les nanotubes et filaments de carbone. L’erreur
introduite lorsqu’on ne tient pas compte de cet effet est une sous estimation de la largeur de
barriére de potentiel [47,48].

Effets des forces électrostatiques

Il est avéré que les nanotubes et filaments de carbone, de par leur rayon nanométrique,
peuvent étre déformés par les forces €lectrostatiques qu’ils subissent lorsqu’il sont soumis
a un champ électrique. Pour des valeurs de champ pouvant étre trés inférieures aux valeurs
nécessaires a une émission de champ significative, les nanotubes suffisamment ‘libres de
se déformer’ sont alignés avec les lignes de champ [49,60,61]. Ainsi, pour 1’émission de
champ, la morphologie d’intérét des nanotubes et filaments de carbone doit tenir compte de

[40] Hata et al., JVST B 22 (2004) 1312

[41] Fillip et al., JVSTB 22 (2004) 1234

[42] Han et al., PRB 65 (2002) 085405

[43] Buldum ef al., PRL 91 (2003) 236801
[44] Lang et al., PRB 1 (1970) 4555

[45] Zheng et al., PRL 92 (2004) 106803

[46] Mayer et al., PRB 65 (2004) 155420

[47] Fursey et al., JVSTB 16 (1998) 910

[48] Edgcombe, Ultramicroscopy 95 (2003) 49
[49] Wang et al., APL 80 (2002) 856
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leur longueur développée, méme si, en 1’absence de champ électrique, les caractérisations
morphologiques font apparaitre une morphologie courbée ou ‘tortueuse’.

Cette force, lorsqu’elle surpasse I’adhésion des émetteurs sur le substrat, peut affaiblir ou
rompre le contact électrique entre I’émetteur et le substrat, affectant ainsi 1’émission de
champ. Cette limite sera d’autant plus facilement atteinte que la surface de base des
émetteurs, et donc leur rayon, est faible [16,61].

2) Effets non liés a la basse dimensionnalité¢ des émetteurs

Les mécanismes présentés ci dessous, bien que non liés au caractére nanoscopique des
émetteurs, ont aussi été proposés pour décrire certains résultats expérimentaux.

— Effets résistifs

L’émission de champ conserve 1’énergie des électrons émis: c’est un processus non
résistif. Cependant pour qu’un tel mécanisme soit entretenu un apport électronique est
nécessaire pour compenser le déficit d’électrons a la cathode. Le courant d’émission de
champ se reporte donc dans toute la chaine électrique, forcément résistive, alimentant la
cathode. Ce courant génére donc une chute de potentiel ohmique dans les éléments
résistants, d’autant plus importante que le courant est important. Cette limitation peut, en
régime de forts courants, limiter le courant d’émission de champ par rapport aux
prédictions de la loi de Fowler-Nordheim. [50,51,52,53]. C’est cet effet qui est recherché
lorsqu’on place en série avec les émetteurs une couche résistive ou ballast (Cf. Chapitre 4).
D’autre part, D’effet Joule accompagnant ces phénomeénes résistifs peut augmenter
localement la température de facon importante, et activer des modifications physico
chimiques des matériaux : désorptions, diffusions, cristallisations... Pour ce qui est des
émetteurs, la désorption d’espéces adsorbées au niveau de la surface émissive (Cf. ‘effets
des états ¢€lectroniques localisés’ ci-dessus) induite par une augmentation de température,
peut modifier le comportement émissif [29,54]. De plus, dans le cas des filaments de
carbone et des nanotubes multi parois a faible degré de graphitisation, un apport thermique,
pouvant étre induit par le courant d’émission de champ qui les traverse, peut améliorer la
cristallinit¢ des plans graphitiques [55], réduire le nombre de liaisons pendantes [56],
modifier leur résistivité électrique et leur propriétés d’émission de champ [54,57]. En
pratique, on constate que la résistivité des nanotubes de carbone multi parois diminue
lorsque la température augmente [54,58] (jusqu’a 70% de moins a 2000K qu’a température
ambiante) ce qui, a I’inverse des métaux, procure une contre réaction négative a 1’effet
Joule et contribue a la stabilit¢ des émetteurs a fort courant (jusqu’a quelques pA par
émetteurs) et haute température (jusqu’a 2000K) [54].

[50] Collins et al., PRB 55 (1997) 9391

[51] Dimitrijevic et al., APL 75 (1999) 2680
[52] Murakami ef al., APL 76 ( 2000)1776
[53] Xu et al., APL 74 (1999) 2549

[54] Purcell et al., PRL 88 (2002) 105502
[55] Katayama et al., JAP 91 (2002) 6675
[56] Endo et al., New J. Phys. 5 (2003) 121
[57] Vincent et al., PRB 66 (2002) 075406
[58] Lee et al. Microelec. Eng. (2002)
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Enfin, une élévation de température au-dela de 2000K li¢e aux effets résistifs peut étre a
I’origine de la dégradation graduelle des émetteurs [59,60,61] et plus généralement des
dispositifs d’émission de champ.

Remarque
Compte tenu de ce qui vient d’étre présenté concernant la température des émetteurs en

fonctionnement, on peut s’interroger sur la validité¢ de I’hypothése d’une émission ‘froide’
d’¢électrons et sur la contribution d’une émission thermoinique pour des températures allant
jusqu’a 2000K.

La loi de Fowler-Nordheim telle qu’exprimée par 1’équation 1.2.1.5 ci-dessus néglige
I’effet de la température sur la fonction de remplissage des niveaux électroniques au
voisinage du niveau de Fermi. Si on en tient compte, 1’erreur relative commise par rapport
a I’expression de la loi de Fowler-Nordheim a 0K est (d’apres [62]) :

2
ot

avec d D%, E étant exprimé en V/A et @ et kT en eV. Pour le graphite dans des

conditions ‘extrémes’ (2000 K et 10 000 V/um) cette erreur est de 2,4 %. L’approximation
de Fowler-Nordheim reste donc valable.

Pour ce qui est de la contribution thermoionique a 1’émission d’¢€lectrons, elle peut étre
évaluée a partir de la loi de Richardson-Laue-Dushman qui décrit ce phénomene :

Jpp 010°T exp(—%) (1-2-16)

T étant exprimé en K et @ et kT en eV. Toujours pour le graphite a 2000K, on obtient une
densité de courant de 1,0 A/m?, soit pour une surface émissive (volontairement surestimeée)
de 1000nm? par émetteur un courant de 1fA par émetteur, ce qui est plusieurs ordres de
grandeur inférieure au courant d’émission de champ.

Enfin, une autre approche, non détaillée ici, consistant a évaluer si ces conditions
‘extrémes’ doivent étre traitées par un modele d’émission mixte [63], aboutit aux mémes
conclusions.

En pratique, les conditions d’émission de champ qui nous intéressent ici sont telles que le
courant émis par les couches de nanotubes et filaments de carbone ne dépasse pas 10pA.
Ainsi, d’aprés [64] et en considérant le cas limite ou un seul émetteur de la couche
contribue a 1’émission, une augmentation de température a lieu a partir d’un courant émis
de 1pA et la température maximale de cet émetteur atteint 1500K a 10pA. Dans cette
gamme de fonctionnement, toujours d’apres [64], I’écart a la loi de Fowler-Nordheim est
minime.

[59] Wei et al., APL 79 (2001) 4527

[60] Nilsson et al., APL 79 (2001) 1036

[61] Bonard et al., PRB 67 (2003) 115406

[62] Swanson et al., Adv. Elec. Electron Phys. 32 (1973) 12
[63] KL Jensen et al., APL 81 (2002) 3867

[64] Sveningson et al., PRB 72 (2005) 085429
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— Effets de charges d’espace

Lorsque la densit¢ de courant d’émission de champ est importante, une quantit¢ non
négligeable de charges électriques est présente dans 1’espace qui sépare la surface émissive
(cathode) et I’¢lectrode polarisée (anode) permettant 1’application du champ. Ces charges
peuvent étre les électrons extraits de la surface émissive ou des ions produits par collision
de ces ¢€lectrons avec les gaz résiduels ou désorbés au niveau de 1’anode ou de la cathode.
Selon le signe et la localisation des ces charges, le champ électrique appliqué peut étre
renforcé ou au contraire écranté [65,66,67,68,69].

Effets de barriere de potentiel multiples

Certains auteurs [70,71] ont proposé¢ récemment un mécanisme a effet de seuil pour
expliquer le changement de régime souvent observé dans les caractéristiques d’émission de
champ. Ce mécanisme présuppose un comportement semi conducteur de la surface
émissive tandis que le reste du matériau a un comportement métallique. Le seuil est atteint
lorsque 1’effet du champ électrique sur la position de la bande de conduction est suffisant
pour que des niveaux non occupés de cette bande se peuplent par effet tunnel a travers la
jonction métal - semi conducteur.

En résumé, malgré des effets de deuxieéme ordre caractéristiques de 1’émission de champ des
nanotubes et filaments de carbone, la loi de Fowler Nordheim modifiée pour tenir compte de
I’amplification géométrique du champ peut étre considérée valide pour décrire, au moins
qualitativement, le comportement émissif des émetteurs carbonés qui nous intéresse. Nous y
ferons donc référence pour interpréter les différences de comportement émissifs des couches
¢laborées.

On considérera donc que :

— le comportement électrique des émetteurs est métallique,

— les performances émissives d’un émetteur sont essentiellement dues a sa morphologie,

— les structures carbonées initialement orientées aléatoirement s’alignent sous 1’effet du
champ électrique,

— une dégradation graduelle des émetteurs peut intervenir par effet Joules pour des
courants supérieurs a 1pA,

— une dégradation brutale des émetteurs peut intervenir par effets des forces
¢lectrostatiques, y compris a bas courant, pour des valeurs de champ ¢électrique
appliqué d’autant plus faibles que le diamétre des émetteurs est faible.

[
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65] Barbour et al., Phys Rev. 92 (1953) 45

66] Cutler et al., Surf . Sc. 3 (1964) 71

67] Anderson, JVSTB 11 (1993) 383

68] Xu et al., J. Phys. D: App. Phys. 34 (2001) 1597
69] Chen et al., Mat. Sc. Eng. A 327 (2002) 16

70] Altman et al., APL 84 (2004) 1126

71] Altman et al., JAP 96 (2004) 3491
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1.2.4.2. Particularités des populations d’émetteurs carbonés

Comme indiqué précédemment (Cf. § 1.2.3.), le comportement émissif d’un ensemble dense
d’émetteurs ne peut étre réduit a la somme des contributions de chaque émetteur considéré
individuellement. Les nanotubes et filaments de carbone ne dérogent pas a la regle et, pour
des émetteurs identiques, une distance supérieure ou égale a leur hauteur est préconisée pour
limiter le phénomene d’écrantage €lectrostatique [10,11,12].

Cependant, le modéle d’une distribution mono disperse des rapports d’aspect des structures
carbonées peut, pour certains types de couches, s’avérer tres ¢loigné de la réalité. En effet, si
les nanotubes de carbone synthétisés par des procédés de type PECVD ont des morphologies
et des propriétés émissives relativement homogeénes [72], ce n’est pas le cas lorsque le
procédé de croissance est de type CVD thermique (sans assistance plasma). Au contraire, on
constate dans ce cas que la distribution du facteur d’amplification du champ est de type
exponentielle [14,73] : les émetteurs présentant les rapports d’aspect les plus élevés sont aussi
les plus rares. Ainsi, malgré une densité d’émetteurs potentiels importante, il se peut que la
densité d’émetteurs efficaces demeure trés faible. Le facteur d’amplification du champ
intervenant dans le terme exponentiel de 1’équation de Fowler-Nordheim, le courant émis par
un film de nanotubes et filaments de carbone peut ne provenir que d’une fraction tres
restreinte d’émetteurs efficaces parmi la population totale d’émetteurs potentiels. On voit
donc qu’une description compléte de 1’émission de champ d’un film doit tenir compte de la
densité et de la distribution des rapports d’aspects de ses émetteurs potentiels [13,74].

De plus, comme nous venons de le voir, les émetteurs carbonés peuvent se dégrader en
présence d’un champ électrique et/ou d’un courant ¢lectrique élevé. Cette dégradation étant
dépendante de 1la morphologie des structures carbonées (diamétre et longueur), elle n’affectera
pas tous les émetteurs potentiels simultanément et de la méme facon si leur rapports d’aspect
est largement dispersé. La morphologie et les propriétés émissives d’une couche émissive
carbonée peut donc évoluer sous I’effet de la dégradation des émetteurs en fonctionnement.
Lorsqu’au chapitre 4, nous nous intéresserons aux propriétés émissives des couches élaborées,
nous nous efforcerons de tenir compte de ces caractéristiques pour définir un protocole de
mesure pertinent et pour en interpréter les résultats.

En résumé, bien que certaines tendances semblent se dégager des études reportées dans la
littérature, il parait bien difficile de définir a priori une morphologie de couche carbonée
émissive idéale pour notre application. En particulier, les questions suivantes demeurent sans
réponse univoque :

Y a-t-il un intérét a ce que les émetteurs potentiels soient perpendiculaires au substrat
en I’absence de champ électrique ?

Y a-t-il un intérét a ce que les émetteurs potentiels soit tous semblables ?

Y a-t-il un intérét a ce que le diamétre des émetteurs potentiels soit le plus faible
possible ?

Y a-t-il un intérét a ce que la densité d’émetteurs potentiels soit la plus grande possible ?

[72] Milne et al., J. Mat. Chem. 14 (2004) 933
[73] Dijon et al., AIP Conf. Proc. 685 IWEPNM (2003) 592
[74] Dijon et al., IDW/AD’01 Conf. Proc. (2001) 1205
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Conclusion du chapitre 1

A T’issu de ce chapitre introductif, nous avons établi un certain nombre d’éléments sur
lesquels la suite de ce travail pourra s’appuyer.

Ainsi, nous avons mis en évidence la nécessité de disposer d’un catalyseur nanostructuré, par
exemple sous la forme de nano particules. De plus, nous avons justifié¢ le choix du systéme
catalytique {nickel sur TiN} pour I’intégration des nanotubes et filaments de carbone sur
structure cathodique d’écran FED. Pour ce qui est du procédé de croissance, nous avons
introduit les deux types de techniques qui seront étudiées, CVD thermique et RF-PECVD
avec source solide.

Nous avons aussi balayé¢ les caractéristiques des couches de nanotubes et filaments de carbone
pouvant influencer leurs propriétés émissives. Nous en avons conclu que la morphologie des
émetteurs potentiels et, plus généralement, des populations d’émetteurs potentiels constitue le
parametre essentiel sur lequel agir pour modifier les propriétés émissives des couches
carbonées.

Des lors, nous pouvons préciser la problématique a laquelle nous sommes confrontés.

De prime abord cette problématique pouvait étre formulée de la fagon suivante :

Quelles sont les conditions d’élaboration les plus favorables a ’intégration des couches
de nanotubes et filaments de carbone dans les écrans FED ?

Nous pouvons désormais la reformuler de la sorte :

1) Quels sont les liens entre paramétres d’élaboration et morphologie des couches
carbonées ?
ou
Quelle est I’influence sur la morphologie des couches carbonées de la morphologie et de la
nature du catalyseur, de la morphologie et de la nature du substrat, de la température et de la
durée de croissance, de la présence d’un champ électrique et de la présence d’un plasma ?

2) Quels sont les liens entre morphologie et propriétés émissives des couches carbonées ?
ou
Quelles sont les structures carbonées efficaces parmi la population d’émetteurs potentiels ?
Quelle est I’influence sur les propriétés émissives des couches carbonées de la dispersion des
facteurs de forme, de la densité et de I’orientation initiale des émetteurs potentiels ?

La premiere de ces questions sera abordée aux chapitres 2 et 3, le chapitre 2 étant consacré
aux aspects liés a la préparation du catalyseur et le chapitre 3 a la croissance des structures
carbonées. Au chapitre 4, nous tenterons d’apporter des ¢léments de réponse a la deuxiéme
question. Cette démarche est illustrée sur le graphe de la page suivante (Figure 1-2-5).
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Figure 1-2-5 Illustration de la démarche suivie au cours de ce travail de theése pour tenter de
relier les paramétres d’¢laboration des couches de nanotubes et filaments de carbone et leurs
propriétés émissives.

Chapitre 1

Nanotubes de carbone et émission froide d’électrons

Page 57







CHAPITRE 2  PREPARATION DES PARTICULES CATALYTIQUES

Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est d’établir la ‘marge de manceuvre’ dont on dispose au
niveau des particules catalytiques pour espérer influencer la morphologie des films carbonés
et leurs propriétés d’émission de champ.

Aprés une présentation des techniques de caractérisation retenues pour cette étude (§ 2.1.),
nous commencerons par traiter le cas des particules catalytiques obtenues par démouillage
d’un film continu (§ 2.2.). Nous nous attacherons en particulier & mettre en évidence les
avantages et limitations de cette technique. Nous nous intéresserons ensuite a d’autres
techniques de préparation de particules catalytiques ayant la potentialité de dépasser les
limites de la technique de démouillage : gravures chimique des particules post-démouillage (§
2.3.), dépot d’agrégats (§ 2.4.) et lithographie électronique (§ 2.5.).

Pour chacune de ces techniques, nous évoquerons le principe de mise en ceuvre et 1’état de
I’art de leur utilisation en vue de la croissance de nanotubes ou filaments de carbone. Nous
présenterons ensuite les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de cette étude.

Ainsi, a I’issue de ce chapitre, nous disposerons d’un ensemble de populations de particules
catalytiques caractérisées morphologiquement que nous utiliserons au chapitre suivant pour
¢laborer diverses couches de nanotubes et filaments de carbone.

2.1. Techniques et méthodes de caractérisation morphologique des
particules

2.1.1. Conditions d’observations en microscopie électronique a balayage

La caractérisation morphologique de la surface des échantillons a été effectuée par

microscopie électronique a balayage (MEBFEG Hitashi S4000). Les conditions

d’observation €étaient les suivantes :

— Tension d’accélération : 30kV

— Courant de sonde : 10uA,

— Distance de travail : 7mm,

— Grandissement courants : 10kx, 40kx, 100kx et 300kx,

— Angles de tilt courants : 0°, 20°, 45° et 90° (entre la direction d’incidence du faisceau
d’¢lectrons et la normale a la surface de 1’échantillon).

Exceptionnellement (caractérisation des échantillons avant recuit), un autre microscope

¢lectronique a balayage permettant d’atteindre un grandissement de 500kx a été utilis¢ (MEB

FEG Hitashi S5000).

Le MEB n’étant pas un instrument de métrologie, les mesures dimensionnelles présentées ici

sont entachées d’une incertitude intrinseéque de 1’ordre de 20% pour les mesures de longueur.

Cette valeur correspond a I’écart type (14nm) d’un ensemble de mesures de 1’épaisseur de la

couche de TiN présente sur des échantillons en couche pleine provenant de la méme tranche

de silicium (couche de TiN identique pour tous ces échantillons) rapporté a 1’épaisseur de

cette couche (65nm). L’incertitude sur les longueurs doit aussi tenir compte de [’erreur

expérimentale introduite lors de la mesure (manuelle ou automatique). On estime cette erreur
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a 2 pixels de I’'image numérique soit, selon le grandissement utilisé, une erreur absolue
comprise entre 2 et 10nm. Pour simplifier, on considérera que I’incertitude relative totale sur
les distances est, dans tous les cas, de 25%.

Les observations réalisées en microscopie électronique a balayage seront présentées sous
forme de planches regroupant plusieurs images. Pour que 1’on puisse comparer entre eux les
différents échantillons, la colonne de gauche contiendra, dans la mesure du possible, des
images dont le grandissement est systématiquement 40kx. La colonne de droite présentera
quant a elle des images dont le grandissement est le plus adapté aux éléments d’intérét. Pour
plus de lisibilité, le grandissement, I’angle de tilt et le type d’échantillon seront affichés avec
les images.

Remarque importante

Les grandissement indiqués sur les images présentées ne tiennent pas compte de réduction ou
agrandissement éventuels liés a la mise en page du document : ils n’ont qu’une fonction
comparative pour des images ayant subies une mise en page identique (la grande majorité des
images présentées). Pour une appréciation valable des dimensions des structures représentées,
on se référera a la barre d’échelle qui accompagne systématiquement les images présentées.

2.1.2. Traitement des images numériques

Afin de caractériser quantitativement les populations de particules catalytiques, la densité de

particules et les parametres statistiques de la distribution des diameétres ont été extraits des

images de microscopie électronique a balayage. Pour ce faire, le traitement des images

numériques suivant a été effectué a I’aide du logiciel ‘AnalySIS’ :

— Optimisation de la dynamique des niveaux de gris représentés sur I’image,

— Amélioration du rapport signal sur bruit par application d’un filtre médian,

— Définition d’un seuil de niveau de gris permettant de distinguer les particules (pixels clairs)
du substrat (pixels sombres),

— Détection des particules et mesures automatiques du diametre moyen de chaque particule
et de la densité de particules.

Pour chaque échantillon, afin de moyenner les éventuelles inhomogénéités, cette procédure a

¢té reproduite sur quatre images prises au méme grandissement dans différentes zones de la

surface de 1’échantillon. Ainsi, le nombre de particules prises en considérations a toujours été

compris entre 100 et 1000.

2.1.3. Exploitation statistique des données

Les parametres statistiques de la distribution des diamétres de particules (valeur moyenne [ et
¢cart type 0), ont été extraits des mesures individuelles de diamétres de particules () a 1’aide
d’une méthode graphique. L hypothése de base de cette méthode est que le diamétre moyen
des particules est distribué¢ suivant une loi log-normale. Cette méthode permet en outre de
vérifier a posteriori cette hypothése. La procédure d’exploitation des données consiste a
représenter les diamétres mesurés dans un diagramme de probabilité normale : mesures
ordonnées en fonction de I’inverse des quantiles d’une loi de probabilité cumulée normale
centrée réduite [1]. Un ajustement exponentiel de la courbe ainsi obtenue indique une
distribution des mesures selon un probabilité log-normale de densité de probabilité :

[1] O’Connor PDT. Practical reliability engineering - 3rd ed. Wiley 1995:67-81.
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1 _1{Ing-Inyu ? 1
f(¢)——UMeXp( 2(—0 j} (2-1-1)

La qualité de I’ajustement, caractérisée par 1’indice de corrélation des moindres carrés, permet
de confirmer ou d’infirmer I’hypothése d’une distribution log-normale des diamétres de
particules. En pratique, pour tous les €chantillons caractérisés, cet indice de corrélation était
supérieur a 0,90 ce qui valide une description log-normale de la distribution des diameétres.
Les paramétres statistiques de la distribution sont alors fournis par 1’équation de I’ajustement
exponentiel :

y = pexp(ox) (2-1-2)

La distribution des diameétres correspond alors au produit de la distribution de probabilité par
la densité de particules. Pour pouvoir comparer visuellement des populations de particules de
densités trés différentes, les distributions de diameétres seront souvent représentées dans ce
chapitre avec une échelle logarithmique.

Par convention et a des fins comparatives, la densité minimale représentée sur ces graphes est
fixée & 10~ particules/um? et le domaine de diamétres considérés s’étend de 0 a 300nm.

De plus, pour ne pas induire d’erreur d’interprétation, lorsque sur les images MEB aucune
particule de 300 nm de diamétre n’est visible, les distributions de diameétres seront tronquées
‘manuellement’ au dela d’une valeur de diamétre maximal évaluée a partir des images MEB.
Enfin, lorsque des valeurs d’écart type seront évoquées, il s’agira du parametre O : 1’écart
type, sans unité, de la densité de probabilité. L’écart type, en nm, de la distribution des
diametres correspondante s’obtient en multipliant 0 par la valeur moyenne (4) de la
distribution.

Un exemple de la procédure compléte de caractérisation des particules catalytiques est fournie
en annexe 5.
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2.2. Démouillage d’un film continu de catalyseur

Une fagon d’obtenir un ensemble de particules catalytiques de tailles nanométriques
supportées est de placer un film continu du matériau catalyseur dans des conditions telles que
sa fragmentation en particules individualisées soit thermodynamiquement possible et
cinétiquement compatible avec un procédé contrdlable. Cette méthode est séduisante pour
I’intégration des nanotubes et filaments de carbone a des dispositifs ¢lectroniques car elle fait
appel, a priori, a des techniques de dépot standards et ne nécessite pas d’étape d’activation
chimique d’un précurseur, source possible d’incompatibilité du procédé avec les autres
matériaux du dispositif. Dans ce qui suit, nous allons tout d’abord analyser le principe du
démouillage ce qui nous permettra de disposer d’un modele général pour appréhender
I’influence des différents paramétres et les conditions requises pour mettre en ceuvre cette
technique (§ 2.2.1.). Nous appliquerons ensuite ce mod¢le au systéme { Ni sur TiN } qui nous
intéresses ici afin de cerner les conditions a appliquer (§ 2.2.2) puis nous évoquerons 1’état de
I’art concernant I’utilisation de cette technique pour la croissance catalytiques de nanotubes et
filaments de carbone (§ 2.2.3), ce qui nous permettra d’évaluer une premiére fois la validité
du modéle proposé. Enfin, aprés avoir présenté les différents types d’échantillons étudiés,
nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus avec pour objectif de définir
I’ensemble des populations de particules catalytiques accessibles par démouillage d’un film
continu (§ 2.2.4.).

2.2.1. Principe

D’une fagon générale, la morphologie d’une couche mince résulte de I’action de I’ensemble
des forces qui s’y appliquent : gravitationnelles, €lectrostatiques, de Van der Waals, tensions
de surfaces et d’interfaces... En pratique, pour ce qui est des couches minces solides, 1’effet
des tensions de surfaces et d’interfaces (ou forces de capillarité) est dominant par rapport a
celui des autres forces en présence [1].

La tension (ou énergie) de surface d’un matériau est, au sens large, I’énergie qu’il faut fournir
pour augmenter sa surface d’une unité, a température, volume et potentiel chimique constants.
Elle reflete ’interaction des atomes qui composent la surface du matériau entre eux et avec les
atomes du voisinage de la surface (volume du matériau et environnement immédiat). Par
conséquent c’est un parametre qui dépend de I’orientation cristalline de la surface considérée
(Jusqu’a 30% de variation pour un méme matériau). Lorsque la surface est en contact avec

une phase dense (solide ou liquide), on parle de tension (ou énergie) d’interface (notée ), ,
OU Vi ertace )- LOTSqU 0N parle de tension de surface (notée y,) sans préciser I’environnement

du matériau, I’environnement considéré est le vide. La tension de surface a la dimension
d’une énergie par unité de surface (J/m?), ou d’une force par unité¢ de longueur (N/m). C’est
un parametre difficile a prévoir théoriquement.

Un film continu d’épaisseur h est thermodynamiquement instable si, a volume constant, son
énergie de surface est supérieure a celle d’un film fragmenté sous forme de particules. En
considérant des particules parallélépipédiques et en négligeant les surfaces latérales (Figure 2-
2-1), cette condition d’instabilité s’écrit :

[1] Srolovitz et al., J. Metals 47 (1995) 31
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ysubstrat B yinterface < 1 (2-2‘1)
y film

avec ), la tension de surface du film supporté, ), ,... celle du substrat et y, . . celle de
I’interface substrat-film. Le film a alors tendance a démouiller le substrat, c’est a dire a le

y substrat yimerface

y film

découvrir partiellement. Dans ce qui suit, on notera [ =

1) 2)
Yilm X (S-X)

Yfilm X S e

Yinterface X S YVsubstrat XX
// 2
T~ Yfitm % (S-X)

Figure 2-2-1 Schéma en coupe d’un film continu couvrant une surface S de substrat (1) et du
méme film découvrant partiellement le substrat (2) d’une quantité x. Pour chaque situation les
différentes contributions a I’énergie de surface et d’interface du systéme sont indiquées.

La morphologie d’équilibre des particules issues du démouillage d’un film initialement
continu est atteinte lorsque la somme des forces résultant des tensions de surface est nulle
(Figure 2-2-2). Les particules ont alors une surface hémisphérique formant un angle & avec le
substrat qui vérifie la relation de Young [1] :

yﬁlm COSH = ysubstrat - yimerface (2_2-2)

ou, avec nos notations :

cos@ =T (2-2-3)

Yfilm
0

Ysubstrat  Yinterface

Figure 2-2-2 Schéma en coupe de la morphologie d’équilibre déterminée par les tensions de
surface et d’interface d’une particule sur un substrat.
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En considérant des particules hémisphériques de rayon r a 1’équilibre et en reformulant la
condition d’instabilit¢ d’un film continu d’épaisseur initiale h, on obtient la relation suivante

[1]:

r, 3sind (2-2-4)
h 1-cosé@
Cette relation définit donc le rayon minimal pour les particules formées :
1+
o =30 |—— (2-2-5)
1-T

avec [ =cosd.

Bien que cette approche décrive 1’état du systéme le plus favorable énergétiquement, seule
une approche dynamique tenant compte de I’état initial du film, permet de prédire 1’évolution
d’un film continu vers cet état. Ainsi, il a ét¢é montré que pour un film infini, toute
perturbation périodique dont I’amplitude est inférieure a 1’épaisseur du film tend a disparaitre
et laisse le plan infini inchangé quelles que soient les tensions de surface en présence : seules
les perturbations dont I’amplitude est du méme ordre que 1’épaisseur du film sont susceptibles
de s’amplifier et de le faire évoluer vers son état d’énergie minimale [2]. Il faut donc qu’un
film soit d’abord localement aminci jusqu’a découvrir le substrat pour qu’il ait la possibilité
d’évoluer ensuite vers sa configuration la plus favorable énergétiquement. Cette étape
correspond a la germination (ou nucléation) de trous dans le film, le terme ‘trou’ étant
employé¢ ici pour décrire toute surface du substrat non couverte par le film, quelles que soient
sa forme et son étendue.

Divers mécanismes, faisant toujours intervenir un défaut présent dans le film, peuvent aboutir
a la germination d’un trou parmi lesquels :
— creusement des joints de grain a la surface du film et/ou a I’interface avec le substrat,
— amincissement des grains et croissance de bosses sous 1’effet de contraintes locales liées :
— aux inhomogénéités du substrat,
— au désaccord de maille entre film et substrat,
— aux différences de coefficient de dilatation entre film et substrat...

Selon le mécanisme mis en jeu et le mode de transport de matiére, pour une température
donnée, le temps nécessaire a la nucléation de trous sera différent. Dans le cas de nucléation
de trou par creusement d’un joint de grain a la surface du film selon un mécanisme de
diffusion de surface, communément observé avec les métaux, le temps de nucléation est,
d’apres [1] et [3] :

kT

" 10,973tan E
o Dy exp(— k;f jyﬁzmgzns

sec (2-2-6)

[2] Srolovitz et al., J. Appl. Phys. 60 (1986) 247
[3] Mullins, J. Appl. Phys. 28 (1957) 333
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avec : h I’épaisseur initiale du film métallique (en cm),
B I’angle d’équilibre entre la surface du film au niveau d’un joint de grain et la surface
nominale (plane) du film (en erg.cm’z),
k la constante de boltzman (en erg.K™),
T la température (en K),
Dys le facteur de fréquence de I’autodiffusion de surface (en cm?. s™)
Eps I’énergie d‘activation de I’autodiffusion de surface (en erg),
Viim 1a tension de surface du métal (en erg.cm™),
Q le volume atomique du métal (en cm’),
ng la densité surfacique d’atome du film (en cm?).

Une fois apparu, un trou pourra, selon que son rayon est inférieur ou supérieur a une valeur
critique, soit subsister en 1’état, soit croitre et favoriser ainsi la fragmentation du film sous
forme de particules individualisées. Ce rayon critique est donné par [1] :

h
= 2-2-7
rc 1 _ r ( )

avec [ =cos@.
Dans le cas de croissance de trou le long d’un ou plusieurs joints de grains, ce rayon critique
est abaissé.

La vitesse de croissances des trous, et donc le temps nécessaire pour que le film atteigne sa

configuration d’équilibre, dépend du mécanisme de transport de matiére intervenant dans la

croissance des trous. Deux mécanismes sont généralement envisagés et mis en évidence

expérimentalement [1]:

— la diffusion de surface, qui donne lieu a une vitesse de croissance inversement
proportionnelle au cube de I’épaisseur initiale du film,

— I’évaporation — condensation, qui donne lieu a une vitesse de croissance inversement
proportionnelle a I’épaisseur initiale du film.

Dans le cas de films métalliques, sous vide a fortiori, le mécanisme de diffusion de surface est

en général dominant.

Lorsque deux trous voisins ne sont plus séparés que par un mince filet du film initial , une
instabilit¢ de Rayleigh (amplification d’une perturbation) suffit a rompre ce filet et a réunir les
deux trous. Lorsque tous les trous se sont rejoins, le film est fragmenté sous la forme de
particules individualisées : c’est la percolation. Ces particules pourront ensuite évoluer vers
leur état d’équilibre mais le volume des particules défini au moment de la percolation sera
conservé. Si on considére une pastille de rayon R et de hauteur h définie au moment de la
percolation, son volume est :

V

percolation

=7R*h (2-2-8)

Par des considérations géométriques (calcul détaillé en annexe 6) on obtient pour le volume
d’une particule de rayon 1y a 1’équilibre :

)’

2
v, . =———-=cos@+
équilibre Sin 3 e ( 3

cos’ «9] (2-2.9)
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ou, avec [ =cos@ :

w,’

Viquitisre = W (2 -3+ I‘3) (2-2-10)

La condition de conservation Vpercolation = Vequilibre Impose donc un rayon d’équilibre ry donné
par la relation :

- V1-T7?
0

(-3r+r) e’ Gth

1/3

avec h I’épaisseur initiale du film et R le rayon du volume de la particule défini au moment de
la percolation. La valeur de R dépend de la structure initiale du film et des mécanismes de
nucléation et de croissance des trous.

Pour une population de particules dont les diameétres sont dispersés, le rayon d’équilibre rj est
le rayon le plus probable : dy=2r, est le mode de la distribution des diametres de particules.
Par conséquent, le parametre R doit satisfaire la condition 7, > 7, .
Le temps nécessaire pour obtenir des particules individualisées a 1’équilibre, ou temps de
croissance des trous, est malheureusement difficile a prédire quantitativement. Cependant on
peut évaluer une limite inférieure a ce temps en considérant la distance minimale que doit
parcourir un atome par diffusion de surface (Figure 2-2-3) pour que la pastille définie au
moment de la percolation se contracte jusqu’a former une particule a I’équilibre. On note lyin
cette distance.

Figure 2-2-3 Schéma de la distance minimale a parcourir par diffusion de surface pour
obtenir une particule a I’équilibre

Par des considérations géométriques (calcul détaillé en annexe 6) et pour R>ry , on obtient :

sin@

s 1-cos@)’
Lyw =A|R> +| rp——=| <h+[dl (2-2-12)
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ou, avec I' =cos@ et 1y tel que défini ci dessus :

o = JRZ +nre) 8 _SF_RZ = (2-2-13)

L’expression décrivant la distance quadratique moyenne <I*>> parcourue par diffusion selon
une seule dimension pendant le temps t s écrit :

(I*) =2Dt (2-2-14)
ou D est le coefficient de diffusion.

On obtient donc un temps minimum pour parcourir ly,;, par auto diffusion de surface :

Lnin” ) s (1-T) 1 (EDSJ
.= =| R* +3hR 2-2-15
P 2Dy ) (-3r+r3)" )2Dys Pkr ( )

En résumé, nous avons établi un ensemble d’expressions permettant de prédire 1’état d’un
systeme { film sur substrat } en fonction des principaux parametres d’entrée suivants :

— tensions de surface du film, du substrat et de I’interface film-substrat,

— ¢paisseur initiale du film,

— température,

— durée,

— coefficient d’auto diffusion du film,

— volume des particules défini au moment de la percolation,
Ce dernier parametre, difficilement maitrisable, peut s’avérer étre sensible a la texture du
film, a la présence de défauts et inhomogénéités, a la topographie du substrat...

Dans ce qui suit nous allons appliquer ce modele au systeme { Ni sur TiN } que I’on souhaite

utiliser, et tenter de cerner les parametres favorables a 1’obtention de particules adaptées a la
croissance des nanotubes et filaments de carbone avec ce systéme.
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2.2.2. Cas du systéme { Ni sur TiN } et paramétres ajustables

Le catalyseur choisi pour la croissance de nanotubes et filaments de carbone sur les structures
cathodiques d’écrans FED a partir d’acétyléne est le nickel (Ni). La nécessité d’une sous
couche résistive en silicium impose 1’utilisation d’une couche barriere a la diffusion du nickel
dans le silicium entre ces deux matériaux. Cette couche barriére doit aussi étre électriquement
conductrice pour permettre 1’adressage €lectrique des nanotubes et filaments émetteurs : une
couche de nitrure de titane (TiN) supporte donc le nickel. Comment se comporte une couche
continue de nickel sur une surface de TiN vis a vis du démouillage ?

Les tensions de surfaces reportées dans la littérature [4] pour ces deux matériaux sont, selon
les plans cristallins (denses) considérés :

2,0 J/m? < Wi < 2,4 J/m?

1,0 J/m? <yrin < 5,4 J/m?
La forte dispersion de la tension de surface du TiN en fonction des plans cristallins permet de
faire I’hypothése que la surface de la couche de TiN est essentiellement composée du seul

plan cristallin dont la tension de surface est trés inférieure a celle des autres plans : le plan
(100). On prendra donc :

1,0 J/m? < yrin = yrin ¥ < 1,8 J/m?
La tension de I’interface TiN-Ni ne peut étre qu’évaluée a partir des mesures de hauteurs (par
AFM) et de rayons (par MEB) des particules de Ni obtenues par démouillage d’un film
continu de Ni sur TiN et en considérant des particules hémisphériques a 1’équilibre [5]. On

obtient dans notre cas :

1,0 J/m? < yrinni < 1,3 J/m?2.

On obtient donc pour le paramétre I = Yin " Vineni
i
20,12 <T< 040 (2-2-16)

On prévoit donc, en tenant compte de I’incertitude sur les tensions de surface et d’interface,
que :

— le film continu de Ni sur TiN est instable (d’apres la relation 2-2-1),

— le rayon minimal des particules est (d’aprées la relation (2-2-5) :

Tmin=3,45h £28 % (2-2-17)

[4] Zhou et al., J. Apl. Phys. 94 (2003) 4841
[5] Totolo, Rapport de Stage, Supélec - Politec. Milano - LETI (2003)
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— le rayon critique de croissance des trous est (d’apres la relation 2-2-7) :
re=1,16h£34 % (2-2-18)

— le rayon moyen d’équilibre des particules est (d’aprés la relation 2-2-11 et dans la limite ry
> Imin ¢’est a dire R>4,6h) :

ro=1,22h""R** + 13 % (2-2-19)

— la dispersion des rayons de particule est de 1’ordre de :

R 2/3
Yo = Vin = h(l,ZZ(;] - 3,45} 41 % (2-2-20)

min

Ainsi, d’un point de vue strictement €nergétique, le systtme {Ni sur TiN} semble adapté a
I’obtention de particules catalytiques sur couche barriere conductrice par démouillage d’un
film continu. Cependant, on voit que 1’épaisseur du film de Ni déposé ne doit pas dépasser
quelques nm si I’on souhaite obtenir des particules catalytiques dont le diamétre est adapté a
la croissance de nanotubes et filaments de carbone (quelques nm a quelques dizaines de nm).
De plus, on constate que la distribution des diamétres de particules dépend de la structure
initiale du film, par I’intermédiaire du paramétre R caractérisant le volume de matiere isolé
lors de la percolation des trous. Quelques valeurs sont présentées a titre indicatif dans le
tableau ci-dessous.

Tableau 2-2-1 Rayons minimum et moyen de particules et rayon critique de croissance de
trous obtenus a partir de considérations énergétiques

h=3nm ; R=50nm | h=6nm ; R=50nm | h=10nm ; R=50nm | h=10nm ; R=100nm
T 1min 10,4 nm 20,7 nm 34,5 nm 34,5 nm
ry 24,0nm 30,2nm 35,8nm 56,9nm
I, 3,49 nm 6,98 nm 11,6 nm 11,6 nm

Pour pouvoir mettre en oeuvre ce démouillage, il faut encore que sa cinétique soit compatible
avec un procédé contrdlable. Le temps nécessaire a la fragmentation du film en particules
individualisées est la somme du temps de nucléation et du temps de croissance des trous
jusqu’a ce qu’ils donnent lieu a des particules individualisées.

En considérant que la nucléation de trous est réalisée par creusement des joints de grain selon
un mécanisme de diffusion de surface, on obtient a partir de 1’équation 2-2-6 un temps de
nucléation pour le Ni de I’ordre de :

r, =107 kT exp[ Z’T6 j sec (2-2-21)

avec : h ’épaisseur initiale du film métallique (en nm),
k=8,62.107 eV.K"',
T la température (en K).
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Les parametres suivant ont €té utilisés pour obtenir cette expression :
tanf3 = sinf3 = yjoint/zyﬁlm = 0,1 [3],
Dos= 107 cm®. s [6],
Eps = 0.6eV [6],
Vai = 2,2 T.m™ [4],
Q=1,7.10% cm’ [3],
ng =1,5.10"° cm™ [3].

Quelques valeurs sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 2-2-2 Temps de nucléation de trous pour différentes températures et épaisseurs de

film
h=3nm h=6nm h=10nm h=20nm
T=20°C |4.10°sec=1h|7.10°sec=19h|5.10° sec=6] | 8.10° sec = 93 j
T =450°C 0,01 sec 0,1 sec 1 sec 10 sec
T = 650°C 0,001 sec 0,01 sec 0,1 sec 1 sec

En pratique, il se peut que le temps de nucléation soit inférieur aux valeurs du tableau ci
dessus car un creusement de joints de grain peut se produire simultanément au niveau de
I’interface avec le substrat [1].

On peut évaluer, a partir de la relation 2-2-15, le temps minimal d’obtention de particules
individualisées a I’équilibre selon un mécanisme de croissance de trou par diffusion du Ni en
surface. On obtient :

r,. =5.10" (R +1,13h2/3R4/3)exp(%j sec (2-2-22)

avecRethennmetkTeneV.
Cette expression a été obtenue en utilisant les parameétres suivant :
Dos= 10 cm?. s [6],
EDS =0.6eV [6],
r=0,14 (d’apres 2-2-17).
Quelques valeurs sont présentées dans le tableau ci-dessous a titre indicatif.

Tableau 2-2-3 Temps d’obtention de particules a 1’équilibre pour différentes températures,
épaisseurs et structures de film

h=3nm ; R=50nm

h=6nm ; R=50nm

h=10nm ; R=50nm

h=10nm ; R=100nm

T =20°C | 3044 sec =51 min | 3308 sec = 55 min | 3397 sec = 60min 12905 sec=3,6 h
T =450°C 0,002 sec 0,002 sec 0,002 sec 0,01 sec
T = 650°C 0,0003 sec 0,0003 sec 0,0003 sec 0,001 sec

Ainsi, d’apres les prévisions théoriques, la fragmentation d’un film de Ni sur TiN sous forme
de particules individualisées est énergétiquement favorable et cinétiquement possible, méme a

[6] Guiraldenq, Techniques de I’Ingénieur M 55
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température ambiante, en quelques heures tout au plus pour les épaisseurs qui nous
intéressent. En pratique, on constatera que si les prévisions énergétiques sont en bon accord
avec les observations expérimentales, en revanche, pour ce qui est de ’aspect cinétique, les
durées prédites sont largement sous estimées. Ces résultats seront présentés et discutés au
paragraphe 2.2.4.

2.2.3. Etat de ’art

De nombreux travaux concernant la croissance de nanotubes et filaments de carbone utilisent
un procédé¢ de fragmentation de film initialement continu afin d’obtenir un ensemble de
particules catalytiques individualisées. Parmi les procédés reportés, certains font appel a un
simple recuit de 1’échantillon pour provoquer le démouillage, d’autres mettent en ceuvre un
traitement de surface par irradiation laser ou par plasma. On ne s’intéresse ici qu’aux cas du
démouillage par recuit de 1’échantillon. La raison en est que les procédés reportés de
croissance CVD de nanotubes et filaments de carbone nécessitent en général des températures
de ’ordre de 500°C : le recuit de 1’échantillon précédant la croissance semble donc inévitable
et le possible gain thermique 1i¢é & une fragmentation du catalyseur par un traitement de
surface ne suffit donc pas, a priori, a réduire le budget thermique global du procédé de
croissance.

Pour un procédé industriel d’intégration des nanotubes et filaments de carbone a un dispositif,
la simplicit¢ du démouillage par recuit pendant le pré-procédé de croissance semble donc
préférable a I’introduction d’un plasma ou d’une irradiation laser, malgré les éventuels gains
liés a ces techniques (meilleur contrdle des dimensions et densités de particules...).

Certaines ¢tudes utilisant un démouillage par recuit incluent une caractérisation
morphologique des particules catalytiques [7,8,9,10,11]. Les résultats de ces caractérisations
ainsi que les conditions expérimentales qui y sont associées sont présentées ci-dessous
(Tableau 2-2-4)

Ces études ont pour point commun d’utiliser une atmosphere réductrice pour le recuit :

I’hydrogeéne (H;) ou I’ammoniac (NH3) sont systématiquement employés. L’influence de ces

gaz réducteurs peut se manifester a plusieurs niveaux :

— un effet sur les tensions de surfaces des matériaux,

— un effet réducteur si les matériaux se trouvent dans un état oxydé, pouvant affecter les
coefficients de diffusion, la structure cristalline...

— un effet gravant si une réaction dont I’un des produits est gazeux a lieu entre le gaz
réducteur et un matériau.

Cette influence est soulignée en particulier par I’étude de Jang et al [10].

Divers matériaux catalytiques sont utilisés dans ces €tudes, mais ce sont toujours des métaux
de transitions : Fe, Co, Ni ou leurs alliages. L’¢tude de Yoon et al [8] met aussi en évidence

[7] Li et al., Chem. Phys. Lett. 335 (2001) 141

[8] Yoon et al., Chem. Phys. Lett. 366 (2002) 109
[9] Nerushev et al., J. Appl. Phys. 93 (2003) 4185
[10] Jang ef al., Chem. Phys. Lett. 372 (2003) 745
[11] Wright ef al., Mat. Sc. Eng. C 23 (2003) 279
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I’effet de 1’adjonction de Mo au Co, ce dernier étant réputé pour sa capacité a faciliter le
craquage des hydrocarbures.

Les particules obtenues par démouillage sont difficiles a comparer directement pour ces
catalyseurs, du fait des différences dans les autres conditions expérimentales (substrat,
température, atmosphere...). Cependant, on constate que pour des épaisseurs initiales de film
inférieures ou égales a 10nm, le diamétre moyen des particules s’inscrit dans les limites
suivantes :

5h<rg<13h

Une étude en particulier [11] met en évidence I’importance du choix du substrat. C’est aussi
dans cette é¢tude que I’on trouve le couple de matériaux {Ni sur TiN} étudié ici. Les données
issues de cette étude peuvent étre comparées aux prévisions faites au paragraphe précédent :

- 0=100° = =-0,17 = I <-0,12
Le parametre [ dépasse légerement la limite inférieure des valeurs prévues. Ce
dépassement peut s’interpréter comme une conséquence de 1’incertitude sur la mesure de
I’angle de mouillage 6 ou comme étant I’effet de la présence d’hydrogéne pendant le
recuit, non prise en compte dans les expressions du paragraphe précédent, et qui
diminuerait le rapport Yrin/Yni-.

= Imin = 12,5nm = I'min = 6,25h = I'min > 3,45h + 28% = 89,2nm
Le rayon minimal dépasse les prévisions. Une explication envisageable est la coalescence
systématique des plus petites particules avec d’autres particules, possible lorsque
I’interaction des particules avec le substrat est faible (ce qui semble étre le cas vu la
valeur de 0). Ce type de mécanisme a été proposé et modélisé par Zhu et al [12].

- 12,5nm<ry<18,5nm = 23nm <R <42nm
Un volume de particules défini au moment de la percolation caractérisé par un rayon
compris entre 23 et 42 nm permet de retrouver le rayon d’équilibre mesuré.

Ainsi, compte tenu des informations présentes dans la littérature, le modéle proposé au
paragraphe 2.2.1. semble en assez bon accord avec les résultats expérimentaux reportés.

[12] Zhu et al., Diam. Rel. Mat. 12 (2003) 1862
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Tableau 2-2-4 Données morphologiques et conditions expérimentales d’apres la littérature

Catalvseur Tech. | Diamétres
Support Aty T° Atmosphére | Durée de (d) Remarques
(épaisseur h)
carac. (nm)
Démouillage
h:d incomplet pour
Inox 50Torr MEB, 2:20 h>50nm
[7]1 | Graphite | (Fe;CrgNij;) | 660°C H,+N, 120min | TEM, 15:30 Effet de ségrégation
2nm<h<100nm (9%+91%) EDX 30:40 Augmentation de la
>50:/ dispersion avec
I’épaisseur initiale
1Torr puis h-d
SiO, Co ou Co-Mo o 760Torr . N Dispersion plus faible
[8] thermique | 0,5nm<h<3nm 900°C NH;+Ar 10min | MEB é : ;g pour Co-Mo
(17%+83%) )
Hauteur des particules
h:d (nm) :
Fe 760Torr Oi5~ :2266 ol;:-hl 5
91 SiO, 0.5nm<h<20nm 750°C 10{2+Ar 15min | AFM 5100 13
(14%+86%) 102132 5:10
20 : 475 10:30
20:90
0.5Torr 3:_‘/1 Démouill
Ho+Ar 10min | MEB 2. : emo‘“l f‘ge
. (53%+47%) g fheomple
[10] Si0, Co 750°C 10 :/
thermique | 4nm<h<10nm h:d
0.5Torr 4100
NH;+Ar 10min | MEB ? : 150
o 0 °
(53%+47%) 10 - 200
TiN: cristaux de
TiN 25<d<37 Zilogriglde mouillage :
(o] r) . .
[11] o ngfisc pljizs uis | STM. 6=100°
h=2nm 730°C He 15min TEM 13VIOSi2: cristaux de
. nm
MoSt, 6<d<30 Angle de mouillage :
6=135°
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2.2.4. Résultats expérimentaux
2.2.4.1. Echantillons utilisés et nomenclature

Divers échantillons ont été réalisés pour obtenir par démouillage les particules catalytiques
nécessaires a la croissance de nanotubes et filaments de carbone. Tous ces échantillons ont en
commun la nature du catalyseur et de son support : respectivement Ni et TiN. Les différences
entre les échantillons se situent a plusieurs niveaux :

— la composition du substrat,

— le mode d’élaboration du TiN,

— le mode d’élaboration du Ni,

— 1’épaisseur initiale du film de Ni,

— la structuration dans le plan du systéme {Ni sur TiN}.

Ces échantillons peuvent étre regroupés en deux catégories :

— les échantillons en couche pleine : pas de structuration du systéeme {Ni sur TiN}(notés
‘verre’ lorsque le substrat de base est une dalle de verre borosilicate et notés ‘Si’ lorsque
le substrat de base est une tranche de silicium monocristallin ; Cf. Tableau 2-2-5 ci-
dessous),

— les structures cathodiques d’écran FED : plots de 6x10um? de {Ni sur TiN} (notées
CA ; Cf. Tableau 2-2-6 et Figure 2-2-4 ci-dessous) couvrant 5,7% ou 8,4% (selon les
variantes de fabrication) de la surface active de I’échantillon.

Les échantillons en couche pleine permettent de disposer d’un grand nombre d’échantillons a
priori semblables car provenant d’'une méme plaque, sont relativement simples a réaliser et
peuvent étre traitées en méme temps dans le réacteur CVD du fait de leur faible
encombrement (1x1cm?).

Les structures cathodiques sont des matrices émettrices d’écran FED de 1,12x1,12cm?
(surface active) constituées de 32 lignes x 32 colonnes sur un substrat de 5x5cm? (surface
totale), pouvant fonctionner dans les mémes conditions qu’un écran vidéo. Elles présentent
I’avantage de représenter fidelement les spécificités d’un écran FED mais requicrent plus de
temps et de moyens pour étre réalisées. De plus leurs dimensions limitent a quatre le nombre
d’échantillons pouvant étre traitées en méme temps dans le réacteur CVD ainsi que les
possibilités de caractérisation par microscopie électronique. Enfin la variabilité de certaines
¢tapes technologiques qui entrent dans leur processus de fabrication de ces échantillons peut
induire une dispersion supplémentaire des résultats.

Selon le type d’échantillon (Tableau 2-2-5 et Tableau 2-2-6), deux procédés de réalisation du

TiN différents ont été utilisés :

— pulvérisation d’une cible de titane dans une atmosphére d’azote pour les substrats a base
de verre,

— pulvérisation d’une cible de nitrure de titane dans une atmosphére d’azote et d’argon pour
les substrats a base de silicium.

On s’attend a ce que les TiN ¢élaborés par ces deux procédés different par certaines

caractéristiques (stecechiométrie, structure cristalline, tension de surface...).

Pour la réalisation de 1’ensemble des échantillons, la couche de nickel a été déposée par
¢vaporation d’une cible solide induite par faisceau d’électrons. Les échantillons étaient a
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température ambiante pendant le dépot. L’équipement d’évaporation utilisé dispose d’un porte
substrat mobile (planétaire) dont le mouvement devant le flux de nickel évaporé permet
d’homogénéiser le dépot.

Deux procédés de dépdt du nickel ont été utilisés :

— un procédé continu, avec lequel le film de nickel est déposé en une seule fois (échantillons
notés NiX/Y, X étant I’épaisseur du film de nickel en nm et Y désignant le type
d’échantillon : verre ou CA),

— un procédé¢ discontinu, avec lequel le film de nickel est déposé par superposition de
couches successives (échantillons notés NiXCh/Y, X étant 1’épaisseur du film de nickel et
Y désignant le type d’échantillon ).

Le passage du procédé continu au procédé discontinu se fait simplement par ajout d’un
diaphragme permettant de limiter 1’angle solide du faisceau de matériau évaporé : le dépot a
lieu par intermittence, uniquement lorsque le porte échantillon traverse le faisceau de nickel
évaporé¢. L’effet recherché avec le procédé de dépot discontinu est double :
— meilleur contrdle des faibles épaisseurs de film par réduction de la vitesse de dépot (de
I’ordre de 0,5nm/sec en continu contre 0,05nm/sec en discontinu),
— modification de la structure du film par effet de :
— reconstruction de la surface du matériau déposé pendant les ‘temps morts’,
— oxydation séquentielle du matériau par exposition prolongée avec 1I’oxygene résiduel
présent dans I’enceinte pendant les ‘temps morts’.
Ces modifications de structures du film de Ni peuvent influencer ses conditions de
démouillage, notamment par I’intermédiaire du parameétre R.

Les valeurs d’épaisseur de film indiquées dans les tableaux ci-dessous (notée €) proviennent

d’une microbalance a quartz calibrée située dans 1’équipement de dépdt et mesurant la
quantité de matériau déposé.

Tableau 2-2-5 Description des échantillons en couche pleine

Dénomination Ni3Ch/Verre Nil0/Verre Ni3Ch/Si
Ni Ni Ni
Catalyseur e=3nm e=10nm e=3nm
Evaporation discontinue | Evaporation continue | Evaporation discontinue
TiN TiN
Support e=65nm e=65nm
Pulvérisation Ti dans N, Pulvérisation Ti dans N, + Ar
a-Si
e=700nm Ti
Mo e=65nm
Substrat e=200nm
Ve'rr'e Si monocristallin
Borosilicate _
o e=0,7mm
e=1,Ilmm
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Tableau 2-2-6 Description des échantillons de type ‘structure cathodique’

Dénomination Ni3Ch/CA Ni6Ch/CA Nil0Ch/CA Nil0/CA
Ni Ni Ni Ni
6x10pum? 6x10um? 6x10um? 6x10um?
Catalyseur e=3nm e=6nm e=10nm e=10nm
Evaporation Evaporation Evaporation Evaporation
discontinue discontinue discontinue continue
TiN
Support e=65nm
Pulvérisation Ti dans N,
a-Si
e=700nm
Substrat Verre
Borosilicate
e=1,Ilmm
C Lignes (grilles) )

( Plots (zones émissives) )

Figure 2-2-4 Images MEB de la surface d’un échantillon de type structure cathodique.
(Cf. remarque p60)
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2.2.4.2. Caractérisations avant recuit de démouillage

1)  Caractérisation de la couche de TiN

La surface de TiN des substrats a base de verre a été caractérisée morphologiquement apres
dépot par Microscopie Electronique a Balayage. Ces observations sont présentées a la fin de
cette partie (Planche 2-2-1). Elles révélent la présence de cristaux de forme pyramidale a base
triangulaire a la surface du TiN. L’ordre de grandeur des dimensions de ces cristaux est
reporté sur la représentation schématique ci-dessous (Figure 2-2-5).

10-20nm

10-20nm

Figure 2-2-5 Schéma d’un cristal composant la surface du TiN des échantillons a base de
verre

D’autre part, des caractérisations AFM effectuées sur le TiN des substrats a base de silicium
et de verre indiquent une rugosité¢ de surface de ’ordre de 0,5 a Inm rms, 3 a 10nm ‘peak to
valley’ et reproduisent la périodicité des reliefs observées par microscopie ¢lectronique sur le
TiN des substrats a base de verre.

Enfin, des observations par microscopie ¢lectronique a balayage sur la tranche (angle de Tilt
de 90°) indiquent une structure colonnaire de la couche de TiN, aussi bien pour les substrats a
base de verre que de silicium.

Remarque
Il se peut que la surface du TiN soit partiellement oxydée : un oxyde natif de TiO, amorphe

[13] ou un oxynitrure TiION de quelques nm peut se former sur le TiN

2)  Caractérisation du film de catalyseur

La surface des différents films de catalyseur a été observée par microscopie €lectronique a

balayage apres dépot. Ces observations sont présentées a la fin de cette partie :

— Catalyseur Ni3Ch/Si : Planche 2-2-2,

— Catalyseurs Ni3Ch/CA, Ni6Ch/CA, Nil0Ch/CA et Nil0/CA en centre de plot : Planche
2-2-3.

Sur I’échantillon Ni3Ch/Si (Planche 2-2-2) , on retrouve la topographie de surface pyramidale
du TiN atténuée par la couche de catalyseur qui a un effet couvrant.

[13] Naresh et al., J. Apl. Phys. 72 (1992) 3072
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Sur les échantillons de type °‘structure cathodique’ (Planche 2-2-3), la résolution du
microscope adapté au format de ces échantillons ne permet pas de distinguer la morphologie
de surface a I’échelle des cristaux de TiN. Cependant, on peut raisonnablement supposer que
la surface du TiN est semblable a celle des échantillons Ni3Ch/Verre (mémes matériaux,
mémes méthodes de dépot). De plus une pigmentation compatible avec les dimensions des
cristaux de TiN est observable sur I’échantillon Ni3Ch/CA.

En revanche, on distingue sur ces échantillons une organisation en grains arrondis d’environ

100nm de diamétre, non observée sur les échantillons Ni3Ch/verre. Deux hypothéses peuvent

expliquer cette observation :

— cette morphologie de surface peut refléter une structure colonnaire de la couche, classique
pour les matériaux déposées a froid et/ou a faible coefficient d’auto diffusion [14], y
compris le silicium amorphe [15]. Cette morphologie est sans doute révélée sur les
structures cathodiques par certaines €tapes du procédé¢ de fabrication.

— ces grains, semblables a ceux du silicium micro cristallin [16], peuvent étre des
cristallites de silicium ayant cristallisés aprés dépot, pendant certaines étapes thermiques
du procédé de fabrication. En effet, des températures supérieures a 120°C suffisent a
générer une phase cristalline dans le silicium amorphe [17] .

Ces structures sont d’autant plus visibles que 1’épaisseur de catalyseur déposé est faible : on

retrouve a cette échelle 1’effet couvrant de la couche de catalyseur.

De plus, pour ce qui est des dépots de catalyseur par évaporation discontinue sur échantillon

de type ‘structure cathodique’ (Ni3Ch/CA, Ni6Ch/CA et NilOCh/CA, on remarque la

présence de particules individualisées de tailles et densité variables, croissantes avec

I’épaisseur du dépot (tres peu marquée pour 1’épaisseur minimale Ni3Ch). L’origine de ces

particules n’est pas clairement ¢lucidée. On peut toutefois faire 1’hypotheése d’un pseudo

démouillage a température ambiante, compatible avec les prédictions cinétiques du modele

présenté au paragraphe 2.2.2. : seule la couche superficielle s’agglomérerait. Ceci revient a

considérer que la croissance de la couche de Ni s’effectue, avec le procédé discontinu, selon

un mode mixte 2D-3D de type Stransky-Krastanov (SK) [18]. Le fait que ces particules ne
soient pas observées sur les autres échantillons peut s’expliquer par le fait que :

— sur substrat de type Si, seule 1’épaisseur minimale (Ni3Ch) a été déposée avec le procédé
discontinu : 1’épaisseur critique de croissance de type SK n’est pas atteinte ou est tout
juste atteinte.

— avec le procédé continu, la croissance du Ni s’effectue selon un mode 2D de type Frank
Van der Merve (FVM) [18].

Le passage du mode SK au mode FVM résultant d’une accumulation d’énergie ¢élastique dans

le film, la confirmation de cette hypothése signifierait qu’avec le procédé discontinu de dépot

du Ni, a épaisseur équivalente, le film de Ni est plus contraint qu’avec le procédé continu.

Enfin, le catalyseur déposé par évaporation continu sur échantillon de type structure
cathodique (Ni110/CA) ne présente pas de particules individualisées. En revanche, sa surface
présente un aspect globulaire : elle est constituée de grains agglomérés d’environ 10nm de
diametre. De plus, la topographie due aux grains de silicium est bien visible avec ce

[14] Sheppard et al., Process. Adv. Mat. 1 (1991) 27

[15] Knights, J. Non-Cristalline Mat. (1980)

[16] Collins et al., Solar Energy Mat. & Solar Cells 78 (2003) 143
[17] Kondo et al., Vacuum 66 (2002) 409

[18] Grabow et al., Surf. Sc. 194 (1988) 333

Chapitre 2 Préparation des particules catalytiques Page 78



catalyseur, contrairement au catalyseur de méme épaisseur déposé par le procédé discontinu :
I’effet couvrant du film de Ni est moins marqué avec le procédé continu qu’avec le procédé
discontinu.

En résumé, les différentes topographies de surface obtenues apres dépot de Ni sont
représentées schématiquement ci-dessous (Figure 2-2-6).

-:Ni -:TiN -:Si

Ni3Ch/Si et Ni3Ch/verre Nil0/verre Ni10/CA

Ni3Ch/CA

Ni6Ch/CA Ni1l0Ch/CA

Figure 2-2-6 Schéma en coupe des différentes morphologies de surfaces obtenues apres dépot
de nickel.
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3)  Planches des observations en microscopie électronique a balayage

(Cf. remarque p60)

Planche 2-2-1 TiN sur substrat a base de verre

Tilt 40°

BB3INQO
XoBBK 658.Bnm

Tilt 0° 500kx

X1B8B8B8K 28.0am 5P K 68.8nNnm
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Planche 2-2-2 Catalyseur Ni3Ch/Si.

- 1ka

&

-
i sth sfots . Ni3ch S10%3
- XS@HK 66.Bnm

-
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Planche 2-2-3 Différents catalyseurs sur échantillons de type structure cathodique (Tilt 20° ;
centre de plot) .

Ni3Ch/CA 40kx Ni3Ch/CA

CAZB—-R~2 HNi3Ch cAaZ7zB-2-2 HNi3Ch

Ni6Ch/CA Sesac ; S Ni6Ch/CA
¥ = : S Sk

Cﬁ?B_é/é NiGSCh gaiel ey ; Chr78_2-3 Ni&Ch

Ni10Ch/CA : ' ' NiLOCh/CA

CAZ7B—-2-4 NiigaCh
= 3 38B8nm
Ni10/CA ' R - oty Ni10/CA

CAZB-2-6 Nil®B ¥ g CAZ7B-2-6 Nil@
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4)  Particularités des bords de plots sur échantillons de type structure cathodique

Sur les échantillons de type structure cathodique, le bord des plots de catalyseur présente une
topographie de surface particuliére (Figure 2-2-7).

Ni3Ch/CA

cazB—2-2 Ni3Ch

Figure 2-2-7 Image MEB d’un bord de plot de catalyseur sur un échantillon Ni3Ch/CA (Tilt
20°, G = 40kx). (Cf- remarque p60)

Cette caractéristique est lice au mode de dépdt du TiN et du Ni. En effet, ces deux matériaux
sont déposés a travers une ouverture dans une couche auto supportée de résine
photosensible située a 1,2um au dessus de la couche de Si. Lors des dépots de TiN et de Ni,
sous l’action du planétaire (Cf. ci-dessus) le flux de matériau incident n’est jamais
parfaitement normal a la surface de 1’échantillon : ceci induit un effet d’ombrage a 1’aplomb
des bords de I’ouverture dans la résine. De plus cet effet est renforcé, pour le TiN, par le fait
que le dépot par pulvérisation réactive du Ti, doit s’effectuer sous une pression partielle
d’azote qui limite le libre parcours moyen des atomes de Ti incidents et diminue leur
directivité. Ainsi, pour ces deux matériaux, et en particulier pour le TiN, I’épaisseur de la
couche déposée n’est pas nominale en bord de plot : un gradient d’épaisseur s’étendant sur
Ium pour le TiN et 500nm pour le Ni, est présent en bord de plot. Ces phénomeénes sont
illustrés par les schémas ci-dessous (Figure 2-2-8 a Figure 2-2-10).
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f Si_ f TN f N.i

Figure 2-2-8 Schéma en coupe d’un bord de plot émissif sur une structure cathodique

Figure 2-2-9 Schéma en coupe du dépdt de TiN par pulvérisation réactive sur une structure
cathodique

e

Figure 2-2-10 Schéma en coupe du dépot de Ni par évaporation sur une structure cathodique

2.2.4.3. Caractérisations apres recuit de démouillage

1) Procédé de recuit

Les différents recuits de démouillage ont ét¢ effectués dans le réacteur CVD de croissance des
nanotubes et filaments de carbone. Le procédé de recuit des échantillons est identique au
procédé de croissance CVD des nanotubes et filaments présenté au chapitre 1, hormis le fait
que le gaz réactif carboné (C,H,) n’est pas introduit dans le réacteur : les étapes e), f) et g) ne
sont pas réalisées.

Différentes températures de recuit, de 445°C a 600°C ont ét¢ testées.

Le but de ce recuit est de caractériser I’état de surface des échantillons au moment de la
croissance des nanotubes (en faisant I’hypothése que le systéme n’évolue ni pendant, ni apres
le refroidissement). C’est pourquoi, sur certains €chantillons, un traitement préliminaire au
recuit de démouillage a été réalisé : ce traitement fait partie intégrante de la préparation des
structures cathodiques d’écran FED avant I’étape de croissance des nanotubes et filaments de
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carbone. Il s’agit d’une exposition a un plasma a température ambiante dans le réacteur
CVD directement avant 1’augmentation de température. Pour des raisons de confidentialitg,
sans pour autant que cela ne nuise a la compréhension de notre travail, ce traitement ne sera
pas détaill¢ ici. Il sera désigné dans ce qui suit par ‘pré-procédé plasma’ ou PPP.

2) Caractérisation du film de catalyseur apres recuit sous H, (sans pré-procédé plasma)

La surface des différents échantillons aprés recuit sous H, a été observée par microscopie
¢lectronique a balayage. Ces observations sont présentées a la fin de cette partie :

— Catalyseur Ni3Ch/Si : Planche 2-2-4,

— Catalyseur Ni3Ch/verre : Planche 2-2-5,

— Catalyseur NilO/verre : Planche 2-2-6,

— Catalyseur Ni10/CA : Planche 2-2-7.

Films d’épaisseur initiale 3nm

Les échantillons Ni3Ch/Si et Ni3Ch/verre, malgré une morphologie de surface semblable
avant recuit de démouillage, ne se comportent pas de la méme fagon. Les distributions de
diametres et les densités de particules obtenues aprés recuit sans pré-procédé plasma sont
présentés ci-dessous pour ces deux types d’échantillons.

31nm
$ 33nm 10nm
13nm

Ni3Ch/Si 100 4 .
14 19nm Ni3Ch/verre
— 10 4
5 ——440°C : 89 particules/um? &
e 01 ——490°C : 84 particules/um? E i
g ——B600°C : 98 particules/um? =
a ‘E 440°C : Percolation non atteinte
= 0,14 ——490°C : 2017 particules/ym”2
el ——565°C : 1005 particules/ym”2
’ ——600°C : 345 particulesfum*2
0,01
1E-3 T T T T T 1 1E-3 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Diamétre moyen (nm) Diamétre moyen (nm)

Figure 2-2-11 Graphes des distributions de diamétres moyens des particules pour les
échantillons Ni3Ch/Si et Ni3Ch/verre apres recuit sans pré-procédé plasma. La Iégende des
courbes indique la température de recuit et la densité de particules obtenues.

Tandis que les échantillons Ni3Ch/Si (Planche 2-2-4) présentent une population stable de
particules individualisées des 445°C, les échantillons Ni3Ch/verre (Planche 2-2-5) présentent
a 445°C des trous se développant le long de lignes (pouvant étre des joints de grains) mais
dont la croissance n’a pas permis d’atteindre la limite de percolation (pas de particules
isolées). Cette limite est tout juste atteinte pour ces échantillons avec un recuit a 490°C
(particules individualisées séparées par un espace de largeur constante). Ce n’est qu’a partir
de 565°C qu’un démouillage complet a lieu (particules individualisées de rayons distribués
autour d’un rayon d’équilibre ry). A 600°C les plus petites particules ont disparu au profit de
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I’apparition de particules plus grosses, mais qui restent toutefois plus petites qu’avec
I’échantillon Ni3Ch/Si.

On peut interpréter cette derniére observation comme une conséquence d’une variation de
tension de surface du substrat : la tension de surface du TiN présent sur le substrat a base de
verre serait inférieure a celle du TiN présent sur le substrat a base de Si. Cette interprétation
concorde avec les résultats reportés [19,20] concernant I’influence d’une pression partielle
d’argon lors du dépot de TiN par pulvérisation réactive de titane en présence d’azote : les
plans cristallins de surface plus énergétiques tels que les plans (111) sont favorisés en
présence d’argon.

Ainsi, si 'on trace, d’aprés la relation 2-2-11 (page 66), ro en fonction du parametre

r = y substrat }/interface

yﬁlm
donc de Yabstrat (en faisant 1’hypothése d’une variation négligeable de Vinterface). On retrouve
donc le fait que, lorsque le démouillage est complet pour les deux types d’échantillons (a
600°C), I’échantillon comportant un TiN dont 1’énergie de surface est a priori supérieure
(N13Ch/Si) présente des particules de plus grande taille.

, on constate que le rayon d’équilibre est une fonction croissante de I', et

0,5

r, (unités arbitraires)

00 T 1

Figure 2-2-12 Rayon d’équilibre de particules en fonction du parametre composite [ (d’apres
la relation 2-2-11 ; valeurs normalisées). Le domaine indiqué correspond aux valeurs
possibles de " pour le systeme {Ni sur TiN}.

Cependant, selon le mécanisme de formation des particules proposé¢ au paragraphe 2.1.,
I’influence de la tension de surface du substrat sur la cinétique du démouillage devrait étre
opposée aux résultats expérimentaux. En effet, si I’on trace le temps de croissance des trous
nécessaire a la formation de particules a 1’équilibre en fonction du parameétre [ (d’apres la
relation 2-2-15 page 67), on constate a nouveau que ce temps est une fonction croissante de I
et donc de Vsupsirat (Figure 2-2-13). Or, les résultats présentés ci-dessus démontrent que pour
une température donnée, I’échantillon Ni3Ch/Si pour lequel le TiN posseéde a priori une
énergie de surface supérieure nécessite une durée de recuit inférieure pour que les particules
atteignent leur configuration d’équilibre. On en conclut que le mécanisme de formation de
particule a I’équilibre proposé par le modele n’est pas valide pour une épaisseur initiale de
nickel de 3nm.

[19] Lietal, JVST A : Vacc. Surf. and Films, 20 (200) 583
[20] Je et al., JAP 81 (1999) 6126
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Figure 2-2-13 Temps de croissance des trous nécessaire a I’obtention de particules a
1I’équilibre en fonction du parametre composite I' (d’apres la relation 2-2-15 ; valeurs

normalisées). Le domaine indiqué correspond aux valeurs possibles de I" pour le systeme {Ni
sur TiN}.

Un autre ¢lément indiquant la non validit¢ de ce mécanisme est 1’augmentation avec la
température du diametre modal de la distribution de diamétre des particules obtenues avec
I’échantillon Ni3Ch/verre. En admettant qu’a plus haute température, les particules sont plus
proches de leur état d’équilibre thermodynamique, on devrait au contraire assister a une
diminution des diamétres de particules lorsque la température augmente.

On peut alors proposer le mécanisme alternatif suivant pour les faibles épaisseurs initiales de

nickel (3nm et moins) :

— Sous I’effet de la topographie de surface du TiN, non négligeable a 1’échelle de 1’épaisseur
initiale du film, ’apparition de trous est guidée par le réseau d’arrétes des cristaux de
surface pyramidaux de TiN : compte tenu des dimensions de ces cristaux (Cf. Figure 2-2-
5 page 77) le rayon R caractéristique des particules définies au moment de la percolation
est compris entre 5 et 10nm,

— Pour un parametre I' ¢levé (dG par exemple a une énergie de surface du TiN élevée), le
rayon minimal thermodynamiquement favorable ry,, (expression 2-2-5 page 64) peut étre
supérieur a R : les particules définies au moment de la percolation auront alors tendance a
coalescer pour former des particules plus grosses. Ce pourrait étre le cas de 1’échantillon
Ni3Ch/Si.

— Pour un paramétre [ plus faible, le rayon R des particules définies au moment de la
percolation peut s’avérer étre proche de rmi, : dans ce cas, la population de particules
évoluera peu au dela de la configuration atteinte lors de la percolation. Ce serait le cas de
I’échantillon Ni3Ch/verre.

Ce mécanisme, illustré sur la figure ci dessous (Figure 2-2-14), met nécessairement en ceuvre
un transport de matiere par hétéro diffusion de surface : le nickel doit étre mobile sur le TiN
pour que les particules puissent coalescer. Or, le coefficient de diffusion du nickel sur le TiN
est fonction de I’orientation cristalline de la surface de TiN. Les différences de cinétiques
constatées entre les deux échantillons peuvent alors s’expliquer comme résultant des
différences d’orientation cristalline de surface de TiN existant entre les deux types
d’échantillons.
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Figure 2-2-14 Evolution du rayon des particules vers le rayon minimal
thermodynamiquement favorable (i) lorsque le rayon R définit par la percolation est
inférieur a rpy;,.

D’un point de vue quantitatif, ce mécanisme est confirmé par les résultats expérimentaux. En
effet, lorsque 1’on tient compte des différences de tensions de surface du TiN et que ’on
considere que le rayon des particules se stabilise aprés coalescence a une valeur proche de 1,
on retrouve de facon assez fidele les valeurs de diamétre modal obtenues pour les populations
de particules stabilisées a 600°C (Tableau 2-2-7).

Tableau 2-2-7 Diametre minimal de particule calculé et diametre modal de la distribution des
diametres de particules mesuré pour les échantillons Ni3Ch/verre et Ni3Ch/Si apres recuit a

600°C.
Modéle : dppis=2rmin e
Ni3Ch/Si F=03 Mesure : diamétre modal
24nm 31nm
Modéle : dppin=21min T
Ni3Ch/verre r=o Mesure : diamétre modal
18nm 19nm

Films d’épaisseur initiale 10nm

Les échantillons NilO/verre ont un comportement différent (Planche 2-2-6) : les distributions
de diametres de particules obtenues apres recuit sans pré-procédé plasma sont présentés ci-
dessous (Figure 2-2-15).
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Figure 2-2-15 Graphe des distributions de diamétres moyens des particules pour
I’échantillons Nil0/verre (apres recuit sans pré-procédé plasma). La légende des courbes
indique la température de recuit et la densité de particules obtenues.

A 445°C et 490°C, la nucléation de trous a bien eu lieu mais seul un nombre réduit de trous a
initi¢ une croissance (nombre et diameétres de trous plus importants a 490°C qu’a 445°C).
Pour ces deux températures, la limite de percolation n’est pas atteinte et aucune particule
individualisée n’est présente. Il est a noter que dans tous les cas observés de trous ayant
entamés une croissance, un défaut dans le TiN est présent sur la zone découverte par le trou
(fleches blanches sur planche 2-2-6). Ces défauts, qui semblent étre des creusements de joint
de grain dans la couche de TiN, jouent sans doute le réle de germe pour la nucléation des
trous dans la couche de Ni. La limite de percolation est atteinte a 565°C et un démouillage
complet est réalisé pour une température de 630°C.

Ces résultats sont en bon accord avec le modele présenté au paragraphe 2.1. En effet, si I’on
reste cohérent avec une valeur de 0 pour le paramétre ' pour les échantillons sur substrat a
base de verre, le rayon critique de croissance de trou est 3nm d’aprés la relation 2-2-7 (page
65) : certains trous observés a 440°C et 490°C ont des diamétres de 1’ordre de 5Snm et sont
donc thermodynamiquement stables (cercles blancs sur la planche 2-2-6). D’autres en
revanche croissent d’autant plus vite que la température est importante jusqu’a percoler pour
une température comprise entre 490°C et 565°C, isolant ainsi des volumes de nickel les uns
des autres.

D’apres I’image de ’échantillon recuit a 565°C, on peut estimer le rayon caractéristique des
volumes ainsi isolés comme étant compris entre 50 et 500nm. Si ’on calcule le diamétre
d’équilibre dy=2ry a partir de la relation 2-2-11 avec les paramétres =0 et R=130nm, on
retrouve le diameétre modal de la distribution stabilisée a 630°C : dy=84nm.

Pour ce qui est des échantillons Nil10/CA a 565°C et 600°C (Planche 2-2-7), les populations
de particules sont semblables a celles obtenues avec les échantillons Nil10/verre (pas d” essai a
plus basse ou plus haute température pour ces échantillons) hormis des inhomogénéités sur
certains plots de catalyseur. Ces inhomogénéités résultent sans doute de 1’interaction du nickel
avec les solvants de lift off ; elles sont largement réduites lorsque le pré-procédé plasma est
appliqué avant le recuit de mise en gouttes (Cf. ci-dessous).
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Récapitulatif

On peut résumer les résultats démontrés ci-dessus de la sorte :

— Le mode¢le de démouillage par percolation de trous suivi d’une contraction du volume de
maticre isolé est insuffisant pour les épaisseurs initiales de films de 3nm : la topographie
du substrat perturbe le démouillage et une étape de coalescence se substitue a 1’étape de
contraction pour permettre aux particules d’atteindre leur état d’équilibre ; si on tient
compte de ce phénomene, le modele redevient cohérent.

— Le modéle de démouillage par percolation de trous suivi d’une contraction du volume de
maticre isolé est valide pour les épaisseurs initiales de films de 10nm : la topographie du
substrat ne perturbe pas le démouillage.

— La cinétique du démouillage est thermiquement activée.

— Pour les films d’épaisseur initiale 3nm, I’état de surface du TiN influence la cinétique du
démouillage et I’état d’équilibre des particules.

— Dans tous les cas, la cinétique du démouillage est largement surévaluée par le modele
présenté¢ au paragraphe 2.1.: les coefficients de diffusion sont sans doutes inférieurs a
ceux reportés dans la littérature, une raison pouvant en étre une oxydation partielles du
nickel et/ou du TiN. Il en résulte une température critique en deca de laquelle, pour les
durées de procédé pratiquées, aucune particule individualisée n’est présente. De plus,
pour une certaine gamme de température directement supérieure a cette température
critique, la distribution de diameétre des particules n’a pas atteint son état d’équilibre et
peut donc étre ajustée.

— Les résultats de démouillage acquis sur les échantillons en couche pleine sur substrat a
base de verre sont représentatifs, au moins en centre de plot, des démouillages réalisés sur
structures cathodiques : les structures arrondies observées sur les structures cathodiques
n’influencent pas, au premier ordre, le résultat du démouillage en I’absence de pré
procédé¢ plasma.

3) Caractérisation du film de catalyseur apres pré-procédé plasma et recuit sous H,

La surface des différents échantillons apres pré-procédé plasma et recuit sous Hy a 600°C a été

observée par microscopie ¢lectronique a balayage. Ces observations sont présentées a la fin de

cette partie :

— Différents catalyseurs sur échantillons en couche pleine : Planche 2-2-8.

— Catalyseurs Ni3Ch/CA, Ni6Ch/CA, Nil10Ch/CA et Nil0/CA en centre de plot : Planche
2-2-9.

Le comportement des échantillons vis-a-vis d’un démouillage a 600°C est modifi¢ par le pré-
procédé plasma précédant le recuit de démouillage : les distributions de diameétres de
particules obtenues apres recuit avec pré-procédé plasma sont présentées ci-dessous (Figure 2-
2-16).
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Figure 2-2-16 Graphes des distributions de diamétres moyens de particules obtenues apres
pré-procédé plasma et recuit sous H, a 600°C pour différents catalyseurs sur échantillons en
couche pleine (gauche) et sur structure cathodique (droite). La 1égende des courbes indique la
densité totale de particules obtenues.

Films d’épaisseur initiale 3nm : effet gravant du pré procéde

L’échantillon Ni3Ch/CA semble avoir le méme ¢état de surface qu’avant le recuit de
démouillage (Planche 2-2-9) : aucune particule individualisée n’est visible, seule une
‘pigmentation’ compatible avec les dimensions des cristaux de TiN est présente. L’échantillon
Ni3Ch/verre présente un aspect similaire (Planche 2-2-8) mais, a fort grandissement, on
distingue un ensemble de particules ‘globulaires’ de trés petite taille (diameétres inférieurs a
10nm) et en forte densité sur la surface. Dans ce qui suit, on considérera que ces deux
¢chantillons présentent le méme type de population de particules catalytiques (non observée
sur échantillon Ni3Ch/CA pour cause de grandissement trop faible).

Cette population de particules est proche, en dimensions et densité, de la population des
cristaux de surface du TiN. On peut alors supposer que cette quasi-disparition du nickel
résulte d’un effet gravant du pré-procédé plasma vis a vis du nickel : seuls quelques résidus de
la couche initiale de 3nm de Ni, structurés par la topographie de surface du TiN, subsisteraient
au pré-procédé plasma. Nous ferons donc I’hypothése que 1'un des effets du pré procédé
plasma est une réduction de 2nm de I’épaisseur initiale de catalyseur.

Films d’épaisseur initiale 6nm et 10nm

Les autres échantillons d’épaisseur initiale supérieure ou égale a 6nm présentent un
démouillage complet avec des particules individualisées bien visibles.

—  Influence de [’épaisseur initiale du film

L’effet d’une augmentation d’épaisseur initiale de 6 nm a 10nm est qualitativement cohérent
avec le modele de démouillage : le diametre modal augmente lorsque 1’épaisseur initiale
augmente.
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- Influence du pré procédeé

D’un point de vue quantitatif, si I’on tient compte de ’effet gravant du pré procédé, le
diametre modal de la population de particule obtenue avec I’échantillon NilO/verre+PPP est
en assez bon accord avec la prévision du modele (Tableau 2-2-8)

En revanche, les valeurs de diameétre modal obtenue pour les échantillons Ni10/CA+PPP et
Nil0Ch/CA+PPP sont significativement inférieures aux prévisions du modele (Tableau 2-2-
8). Une fagon d’interpréter cet effet est de considérer que I’effet gravant du pré procédé est
amplifié¢ sur les échantillons de type structure cathodique. On peut relier cette amplification a
la seule caractéristique commune qui distingue a priori le systéeme { Ni sur TiN } présent sur
les structures cathodiques de celui présent sur les substrat en couche pleine a base de verre : la
topographie de surface en structures arrondies induites par la sous couche de silicium
amorphe (Cf. Figure 2-2-6 page 79). Cette topographie peut engendrer des défauts dans le
film de nickel au niveau desquels 1’efficacit¢ de la gravure par le pré procédé plasma serait
renforcée.

Sans tenter d’¢lucider davantage cet effet, nous retiendrons donc que les échantillons de type
structure cathodique ayant subit le pré procédé plasma générent par démouillage des
particules catalytiques de dimensions inférieures a celles prévues par le modele, méme en
tenant compte d’une réduction de 2nm de 1’épaisseur initiale du film .

Tableau 2-2-8 Diamétre minimal et diamétre moyen de particule calculé et diaméetre modal
de la distribution des diametres de particules mesuré pour différents échantillons aprés PPP et

recuit a 600°C.
Modéle : d =21 min Modéle: dy=2r, e
Ni6Ch/CA + PPP | (h=4nm:T =0) |(h=4nm : R=20nm : [ = 0) | Mesure : diamétre modal
24nm 27nm 15nm
Nil0Ch/CA + PPP | Mod¢le : d,;n=2Tmin Modéle : dy=2r, Mesure - diamétre modal
/ (h=8nm ;I =0) |(h=8nm ; R=40nm ;[ =0) )
Nil0/CA + PPP
/ 48nm 53nm 36nm/34nm/ 61nm
NilO/verre + PPP

—  Influence du mode de dépot du catalyseur

Lorsque 1’on compare les échantillons Nil0Ch/CA et Ni10/CA, on constate tout d’abord que

le diametre modal n’est pas affecté par le caractere continu ou discontinu de I’évaporation du

nickel : les conditions énergétiques du systéme ne semblent pas étre affectées par le mode de

dépdt du nickel. En revanche, I’échantillon Nil0Ch/CA différe de I’échantillon Ni10/CA par

une troncature de la distribution des diametres pour les valeurs supérieurs a 150nm et par une

densité supérieure de particules aux valeurs voisines du diametre modal.

Comme suggéré précédemment, le mode discontinu d’évaporation, de par I’existence de

périodes pendant lesquelles la surface de I’échantillon n’est pas soumise au flux incident de

vapeurs de nickel, pourrait introduire dans le film :

— une texture différente par réorganisation successive de la surface de nickel,

— une concentration supérieure en €léments étrangers par incorporations successives de
molécules gazeuses résiduelles, notamment d’oxygene, a la surface du nickel.

Chapitre 2 Préparation des particules catalytiques Page 92



Nous avons déja mis en évidence (Cf. Figure 2-2-6 page 79) que ces modifications du film de
nickel induisent la formation de particules par pseudo démouillage a température ambiante.
Une partie du film a donc déja coalescé avant pré procédé plasma et recuit de démouillage :
I’épaisseur effective du film déposé par évaporation discontinue est donc inférieure a celle du
film déposé par évaporation continue. Cette différence initiale est cohérente avec les
différences de populations de particules constatées aprés pré procédé plasma et recuit de
démouillage.

Récapitulatif

Les résultats qui viennent d’étre présentés peuvent donc étre résumés de la sorte :

— L’¢épaisseur initiale de catalyseur est le paramétre prépondérant qui permet de faire varier
de facon importante la population de particules catalytiques,

— Les effets du pré procédé plasma effectué avant recuit de démouillage sont :
— une gravure d’environ 2nm du film de nickel,
— pour les structures cathodiques, des diameétres de particules inférieurs a ceux prévu par

le modele,

— L’évaporation discontinue du nickel, associée au pré procédé plasma, permet, pour une

épaisseur initiale de 10nm, de supprimer les plus grosses particules de la population.

4) Planches des observations en microscopie électronique a balayage
(Cf. remarque p60)

Planche 2-2-4 Catalyseur Ni3Ch/Si

490C [
Tilt 0° K
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Planche 2-2-6 Catalyseur NilO/verre
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Planche 2-2-7 Catalyseur Ni10/CA (centre de plots sauf *)
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Planche 2-2-8 Différents catalyseurs sur échantillon en couche pleine apres pré-procédé
plasma et recuit a 600°C sous H (Tilt 20°)

MGPE61 NIZCH

Ni1/verre
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Planche 2-2-9 Différents catalyseurs sur échantillon de type ‘structure cathodique’ aprés pré-
procédé plasma et recuit a 600°C sous Hj (Tilt 20° ; centre de plots)
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5) Particularités des bords de plots sur structure cathodique

Du fait du gradient d’épaisseur de TiN et de Ni présents sur les échantillons de type structure
cathodique en bord de plot, la population de particules catalytiques y est non nominale. Cette
population particuliére s’étend sur une bande d’environ 500nm tout autour du plot (Figure 2-
2-17). L’épaisseur initiale de catalyseur étant plus faible dans cette zone qu’en centre de plot,
le diamétre des particules catalytiques y est aussi plus faible.

Ni10/CA

MGPSS CARAB4—-8~-6
X1a.8K 3.80B840m

Figure 2-2-17 Plot de catalyseur sur échantillon Ni10/CA aprés recuit a 600°C sous H, (sans
PPP). (Cf. remarque p60)

Chapitre 2 Préparation des particules catalytiques Page 99



2.2.5. Synthese des résultats et discussion sur les particules catalytiques obtenues
par démouillage

Les distributions de diametres de 1’ensemble des populations de particules catalytiques
obtenues par démouillage et caractérisées morphologiquement sont représentées ci-dessous
(Figure 2-2-18). A I’examen de ces résultats, on constate que certaines populations de
particules obtenues par démouillage présentent des caractéristiques semblables. Pour des
raisons pratiques, nous introduisons donc ici un classement permettant de regrouper les
populations de particules possédant certaines similarités (types 1, 2, 3 et 4 sur la Figure 2-2-
18) et auquel nous ferons référence dans la suite de cette étude.

» Ni3Chiverre : 2017 paricules/um”2

; Ni3Chiverre+PPP : 2227 particules/un
; Ni3Ch#verre : 1005 paricules/um”2

» Ni3Ch#iverre : 345 paticules/um?

; Ni6Ch/CA+PPP : 647 particules/um?

» Ni3Ch/Si : 89 paricules/um*2

; Ni3Ch/Si : 84 panicules/um*2

; Ni3Ch/Si : 98 paricules/um?

» NiMOCh/CA+PPP : 137 particules/um?
; Ni10#verre : 8 particules/pym*2

; Nil0Averre : 7 particules/um?

» Ni10Averre+PPP @ 11 paficules/um*2
; NiM0/CA+PPP : 38 particules/um?

; Nit0Averre : 11 paricules/um?

100

10

Densité (um™)

0,1

0,01 4

1E-3

Diamétre moyen (nm)

Figure 2-2-18 Graphes des distributions de diamétres de particules obtenues par démouillage
dans différentes conditions. Quatre types de population apparaissent.

Le critere principal de ce classement est le diametre modal de la distribution des diamétres :
quatre groupes de populations apparaissent. Pour chaque type de population de particules , le
domaine couvert par les parameétres statistiques de la distribution des diametres (densité de
particules, mode et écart type) ainsi que les conditions expérimentales a mettre en ceuvre pour
y parvenir sont indiquées dans le tableau ci-dessous (Tableau 2-2-9). On constate en
particulier que la densité de particules catalytiques est fortement corrélée au diametre modal
de la distribution des diametres.
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Tableau 2-2-9 Caractéristiques des quatre types de populations de particules obtenues par
démouillage (les résultats entre parenthéses n’ont pas été directement observés ou n’ont pas
¢été caractérisés morphologiquement).

Type 1 Type 2 Type 3 Type 4
Densité | 2000 a 2300 part./pm? 300 a 1000 part./um? 80 a 150 part./um? 7 a 40 part./um?
Diametre | 4 13419 nm 30436 nm 384110 nm
modal
Ecart type | 0,74 0,9 0,4240,7 0,540,6 07413
NilO/verre@565°
. . . . Ni3Ch/Si@445°C Nil0/verre@630°
Conditions | N3Ch/verre@490® | Ni3Ch/verre@>565° Ni3Ch/Si@490°C Nil0/verre+PPP@600°
Ni3Ch/verre+PPP@600°C | Ni3Ch/verre@600 . . o . o
EXP- | (Ni3Ch/CA+PPP@600°C) | Ni6Ch/CA+PPP@600°C | N3 E/SI@600°C Nil0O/CA+PPP@600
Nil0Ch/CA+PPP@600°C | (Nil0/CA@565°)
(Nil0/CA@600°)

En définitive, cette étude nous a permis de mettre en évidence un certain nombre de

caractéristiques de la technique de démouillage :

— les diamétres de particules de nickel sur TiN accessibles couvrent un domaine allant de
moins de 10nm a plus de 300nm,

— les paramétres principaux permettant de controler la population de particules catalytiques
sont, conformément au mod¢le thermodynamique proposé, la température de recuit et
I’épaisseur initiale du film de catalyseur,

— la topographie du TiN influence le résultat du démouillage pour les épaisseurs initiales de
catalyseur inférieures ou égales a 3nm.

De plus, bien que 1’obtention relativement aisée de particules catalytiques de nickel sur TiN

par démouillage ait été démontrée, cette technique présente aussi des contraintes :

— la dispersion des diamétres de particules est toujours relativement élevée,

— un recuit sous hydrogéne a une température minimale de D'ordre de 500°C est
généralement nécessaire a la formation de particules de nickel individualisées (cette
température minimale peut dans certains cas, étre abaissée a une température inférieure a
440°C),

— la densité de particules catalytiques n’est pas contrdlable indépendamment de leur
diametre.

Ces contraintes constituent elles des limitations du procédé global de synthése des films
de nanotubes et filaments de carbone en vue de leur utilisation en tant que couches
émissives ?

C’est I’'une des questions centrales auxquelles nous tenterons de répondre dans la suite de
cette ¢tude. Dans cette optique, nous allons maintenant nous intéresser a d’autres techniques
qui devraient nous permettre de nous affranchir des contraintes évoquées ci-dessus : la
gravure humide des particules post-démouillage (§ 2.3.), le dépot d’agrégats catalytiques (§
2.4.) et la lithographie électronique (§ 2.5.).
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2.3. Gravure humide de particules catalytiques obtenues par démouillage

L’objectif principal de cette étude est d’obtenir des populations de particules catalytiques
présentant de faibles densités de particules tout en conservant les avantages liés a la technique
du démouillage : bas colt et facilit¢ de mise en ceuvre. En effet, les procédés de croissance
catalytique de nanotubes et filaments de carbone étant sélectifs, on peut espérer réduire la
densit¢ d’émetteurs potentiels a la surface des échantillons, limiter ou annuler 1’effet
d’écrantage (Cf. § 1.2. et [1]) et améliorer ainsi les propriétés émissives des couches
carbonées synthétisées. Une autre motivation est de disposer de populations de particules
catalytiques dont la dispersion des diametres est réduite afin de cerner sans ambiguité les
diametres de particules catalytiques les mieux adaptés a la croissance d’émetteurs efficaces.
Dans ce qui suit, nous évoquerons tout d’abord 1’état de I’art concernant cette approche pour
le controle de la densité d’émetteurs (§ 2.3.1.) puis nous présenterons le détail de la technique
mise en ceuvre et les résultats obtenus (§ 2.3.2.).

L’ensemble des résultats en rapport avec cette ¢tude a fait I’objet d’une publication [2] qui est
fournie en annexe 9.

2.3.1. Etat de D’art

Diverses techniques visant a controler la densité de nanotubes ou filaments de carbone a partir
du contrdole de la densité de particules catalytiques ont été reportées dans la littérature :
photolithographie [3], lithographie €lectronique [4,5], ‘micro pochoirs’ [6], €électrodéposition
[7], gravure séche [8, 9]. A notre connaissance, la gravure de particules catalytiques par voie
humide avant croissance de nanotubes ou filaments de carbone n’a jamais été publiée.

2.3.2. Résultats expérimentaux

Les échantillons utilisés pour cette étude sont des échantillons en couche pleine du type
NilO/verre et ont déja été décrit précédemment (§ 2.2.4.). Ces échantillons ont tous subit
simultanément un recuit de démouillage a 630°C sous hydrogéne permettant d’obtenir une
population de particules catalytiques de type 4 telle que définie au paragraphe 2.2.5. Une
image de cette état initial est présentée a la fin de cette partie sur la planche 2-3-1 (image a).
Les paramétres statistiques caractéristiques de cette population de particule figurent dans le
tableau ci-dessous (Tableau 2-3-1 ; 0 minute de gravure).

La réduction contrélée de densité de particules catalytiques a partir de cet état initial a été
obtenue en plongeant ces échantillons dans une solution aqueuse acide constituée de 2.4vol.%
d’acide acétique et 1.7vol.% d’acide nitrique pendant une durée variable comprise entre 1 et

[1] Bonard et al., Advanced Materials 13 (2001) 184

[2] Goislard de Monsabert et al., Carbon 43 (2005) 2441

[3] Kim et al.,. Nanotechnology 14 (2003) 1269

[4] Merkulov et al., Applied Physics Letters 76 (2000) 3555
[5] Teo et al., Applied Physics Letters 80 (2002) 1

[6] Huang et al., Applied Physics Letters 82 (2003) 460

[7] Tu et al., Applied Physics Letters 80 (2002) 4018

[8] Choi et al., Diamond and Related Materials 12 (2003) 794
[9] Choi et al., Thin Solid Films 435 (2003) 318
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10 minutes. Les observations de ces échantillons en microscopie électronique a balayage sont
présentées sur la planche ci-dessous.

Planche 2-3-1 Images MEB (G=40kx, Tilt=0°) de différentes populations de particules obtenues par
gravure chimique de durée comprise entre 0 et 10 minutes a partir d’un échantillon de type NilO/verre
recult a630°C. La barre d’ echelle représente 750nm (Cf remarque p60)

: R D
MGP3 Nil@® GC1 5% «amnl’
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La figure ci-dessous (Figure 2-3-1) représente les diagrammes de probabilité normale et les
distributions normalisées de diametres obtenus en fonction de la durée de gravure. Les
parametres statistiques des populations de particules figurent dans le tableau ci-dessous

(Tableau 2-3-1).
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Figure 2-3-1 Diagrammes de probabilit¢ normale (gauche) et distributions normalisées
(densités de probabilité) des diameétres de particules (droite) en fonction de la durée de
gravure. L’équation de I’ajustement exponentiel du diagramme de probabilité normale,
I’indice de corrélation des moindres carrés de cet ajustement, le diameétre modal et 1’écart
type de la distribution des diametres normalisée sont indiqués sur les courbes pour 1’état
initial (0 minute de gravure) et 1’état final (10 minutes de gravure).

Tableau 2-3-1 : Parametres statistiques des populations de particules obtenues a partir d’un
échantillon de type Nil0/verre par gravure humide post-démouillage.

Durée de Diamétre Ecarttype Diametre I:lgzbmzztf: l{:?iﬁfeﬁe;(ir:fz)t:x t(iI:I Densité .totale courflel“ltxu(:: du
g::::;ﬁ;e n(l::::e)n dial(:l(z‘astres n(l:l):ll:)‘l modal  du diagramme de proba. de ‘E;;tl‘%“ les substrat
(%) normale (%)
0 134.87 0.68 85 0.55 0.96 11.42 22.65
1 135.28 0.67 87 0.55 0.98 10.75 19.84
2 95.39 0.73 56 0.75 0.98 11.27 13.31
3 97.85 0.70 60 0.74 0.98 10.28 11.90
4 105.11 0.68 66 0.70 0.99 8.75 11.00
5 86.49 0.67 56 0.87 0.97 8.11 6.79
6 78.05 0.61 54 1.01 0.98 7.34 4.29
7 71.52 0.55 53 1.17 0.97 6.15 2.98
8 69.38 0.50 54 1.31 0.96 4.52 1.67
9 66.61 0.48 53 1.39 0.97 4.52 1.62
10 61.11 0.50 48 1.49 0.98 4.61 1.38
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Covered Area Ratio (%)

Au vu de ces résultats, plusieurs commentaires peuvent étre faits :

La gravure ne modifie pas la loi de distribution des diamétres de particules : I’indice de
corrélation des moindres carrés indiquant une loi log-normale est toujours supérieur a
0,96.

La gravure est efficace dés la premiére minute (diminution réguliére du taux de couverture
du substrat par les particules de nickel) mais la densité de particules n’est réduite qu’a
partir d’environ 2 minutes de gravure : ce temps de latence apparent peut étre relié¢ a
I’existence d’un diamétre minimal de particule (Cf. § 2.1.) et/ou a ’augmentation locale
de la densité de particule suite a la scission des plus grosses particules en plusieurs sous
particules.

La gravure permet une réduction contrdlée de la densité de particules pour des temps de
gravure compris entre 2 et 8 minutes : a partir de la deuxiéme minute, la densité de
particules varie linéairement avec la durée de gravure puis se stabilise a partir de la
huitiéme minute de gravure autour d’une valeur environ 2,5 fois inférieure a la densité
initiale. Cette stabilisation a partir de la huitiéme minute est a relier au ralentissement de
la vitesse de gravure que I’on peut attribuer a la présence d’une surface intégralement
oxydée pour certaines particules, rendant ces particules insensibles a la solution acide.

La gravure permet de réduire le diametre des particules et de restreindre leur dispersion :
le diametre modal a été réduit d’un facteur 1,8 et I’écart type de la distribution a été réduit
d’un facteur 1,4, induisant une augmentation d’un facteur 3 de la probabilité¢ du diamétre
modal. Pour des raisons identiques a celles évoquées ci-dessus, la variation de ces
parametres est concentrée entre 2 et 8 minutes de gravure.

L’évolution de la densité de particules catalytiques et du taux de couverture du substrat sont
représentées ci-dessous en fonction de la durée de gravure (Figure 2-3-2).

25

204

[ ]
Particles Density (um?)
o]
1
L ]
1

T T T T T T 4 T T T T T T

Etching Time (min) Etching Time (min)

Figure 2-3-2 Taux de couverture de la surface du substrat par les particules (gauche) et
densité de particules (droite) en fonction de la durée de gravure.
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2.3.3. Synthése des résultats et discussion

L’ensemble des distributions (non normalisées) de diametres de particules catalytiques
obtenues est présenté ci-dessous ( Figure 2-3-3 ; échelle logarithmique).

——Mit0ierre : 11 4 part./pm?
= = NilOferre+1' 108 part./pm®
— MilOM&erre+2" 211 3 part./pm?®
85nm — — MNilOierre+3': 10 3 part.fpm?®
= Mi10Mxerre+4' 88 part./pm?
—Nil0M&erre+5' ;81 part./pm?
— — MilOierre+B':7 3 part./pm?
- Mil0&xerre+7" 6 Tpart./pm®
——Mit0fverre+8' 1 4 5 part./pm?
= = Mil0ierre+3' 4 5 part./pm?
= Mil0~xerre+10" 4 B part/pm?®

0.1 -

0,01 -

Densité (um?)

1E-3 T I T I T I T I T I . T I
0 50 100 150 200 250 300

Diamétre moyen (hm)
Figure 2-3-3 Distributions des diamétres de particules obtenues par gravure chimique post-

démouillage

Ainsi, il apparait que 1’effet principal de la gravure humide sur la population de particules de
nickel est une disparition progressive des particules de plus grosse taille. Cette observation
s’interpréte  simplement en considérant la gravure comme un phénomene d’érosion
progressive de la surface des particules: la disparition des plus petites particules est
compensée par la réduction de taille des plus grosses. Ce mécanisme est illustré ci-dessous

(Figure 2-3-4).
44 L

Figure 2-3-4 Illustration de 1’effet de la gravure sur des particules de nickel de diamétre
différent.
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En résumé, nous sommes parvenus par gravure humide post-démouillage a réduire de fagon
controlée la densité de particules catalytiques d’un facteur 2,5 ce qui nous permet de disposer
de populations de particules présentant environ 5 particules/um?.

Bien que cette réduction ne soit pas spectaculaire si on la compare par exemple a 1’effet de
I’épaisseur initiale de film sur la densité de particules obtenues par démouillage (Cf. § 2.2.5.),
nous avons tout de méme démontré la capacité de la technique a produire des populations de
particules catalytiques inaccessibles par simple démouillage. En particulier, les populations de
particules obtenues cumulent une densité de particules d’environ 5 particules/um? et un
diamétre modal d’environ 50nm : la conservation de la matiére interdit la coexistence de tels
parametres pour des particules obtenues par simple démouillage.

De plus, nous disposons grace a cette technique d’une série de populations de particules qui
ne différent les unes des autres, au premier ordre, que par la disparition progressive des plus
grosses particules : cette caractéristique devrait nous permettre de détecter d’éventuels effets
de seuil au niveau de la croissance catalytique et/ou des propriétés émissives des couches
carbonées, en rapport avec le diametre des particules catalytiques. Nous aborderons ces
questions aux chapitres 3 et 4.
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2.4. Dépot d’agrégats catalytiques

Dans ce paragraphe, nous allons envisager une approche différente du démouillage pour
I’obtention de particules catalytiques, qui devrait nous permettre d’en dépasser certaines
limitations. Cette approche repose sur un processus en deux temps : la production ex-sifu de
particules catalytiques, sous formes d’agrégats de quelques nm de diametres, suivie de leur
dépot sur la surface de I’échantillon. Dans ce qui suit, nous décrirons dans un premier temps le
principe de mise en ceuvre et les caractéristiques de cette technique (§ 2.4.1.), nous aborderons
ensuite les ‘degrés de liberté’ dont on dispose pour modifier la population de particules
catalytiques (§ 2.4.2.) puis nous évoquerons I’état de I’art concernant 1’utilisation d’agrégats
pour la croissance catalytique de nanotubes et filaments de carbone (§ 2.4.3.). Enfin nous
présenterons les populations de particules obtenues par cette technique et discuterons ces
résultats (§ 2.4.4.).

Cette étude a été menée conjointement avec I’Institut de Recherche sur la Catalyse (IRC) de
Villeurbanne qui s’est chargé, entre autres, de la synthése et du dépdt des agrégats présentés ici.

2.4.1. Principe

La production d’agrégats est obtenue par vaporisation d’une cible métallique sous I’action d’un
plasma localisé généré par un faisceau laser pulsé de forte puissance [1]. Les vapeurs
métalliques ainsi produites sont refroidies et entrainées par un gaz inerte sous pression,
provoquant une condensation « en vol » du métal sous la forme de particules nanométriques :
les agrégats. Le flux d’agrégats et de gaz porteur inerte subit alors une détente supersonique au
passage d’une buse conique de petite ouverture, produisant ainsi un jet d’agrégats de type
moléculaire, a la fois trés directif et trés peu énergétique, que 1’on dirige vers le substrat sur
lequel les agrégats se fixent par simple adsorption (Figure 2-4-1).

gm== Cible
y massive
Gaz %
porteurs
inertes

D

Substrat

Figure 2-4-1 Schéma du dispositif de production et dépot d’agrégats par vaporisation laser.

[1] Perez et al., J. phys. D: Appl. Phys. 30 (1997) 709
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Les caractéristiques attrayantes des agrégats catalytiques ainsi formés sont :

— un diametre moyen de quelques nm seulement,

— une faible dispersion des diametres,

— une forme quasi-sphérique,

— une interaction avec le substrat faible,

— une densité surfacique indépendante des tailles de particules,

— une composition chimique faiblement dispersée, reproduisant fidélement la composition
chimique de la cible ce qui autorise la réalisation controlée d’alliages,

— une population de particules individualisées obtenue a température ambiante ce qui, par
rapport au démouillage, supprime la contrainte thermique liée a la préparation des
particules,

— un dépdt réalisable sur tout type de substrat ce qui permet le dépdt direct sur grille de
microscopie ¢lectronique en transmission.

La principale limite actuelle de cette méthode réside en la taille maximale des substrats
utilisable (de I’ordre de 1cm?).

2.4.2. Parameétres ajustables
2.4.2.1. Epaisseur équivalente du dépot d’agrégats

Ce parametre est défini comme I’épaisseur d’une couche du matériau déposé continue et dont la
quantit¢ de maticre est égale a celle des agrégats déposés. Dans I’hypothése d’un dépdt
homogene d’agrégats individualisés, ce paramétre est directement proportionnel a la densité
surfacique d’agrégats. Pour faire varier ce parameétre, il suffit de faire varier le temps
d’exposition du substrat au jet d’agrégat (la vitesse de dépot est en général de I'ordre de 0,5

AJsec).

Remarque
Pour une épaisseur équivalente de 1’ordre du diamétre des agrégats, la couche d’agrégats est

continue. Au dela de cette limite, les agrégats sont superposés les uns sur les autres.

2.4.2.2. Nature du gaz porteur

En fonction de la nature du gaz porteur inerte, les conditions de condensation des agrégats en
vol seront différentes et le diametre final des agrégats aussi. En utilisant de I’hélium pur, les
agrégats sont de petites dimension tandis qu’avec un mélange hélium + argon, leur diamétre est
plus important.

2.4.2.3. Composition de la cible

La composition chimique de chaque agrégat est identique a celle du barreau métallique utilisé
comme cible : pour obtenir des agrégats de composition donnée, il suffit de se procurer un
barreau métallique de la composition souhaitée. Dans le cas d’alliages, la répartition des
différents éléments au sein de chaque agrégat n’est pas forcément homogene : la structure
finale dépendra des limites de solubilit¢é des composants les uns dans les autres et, le cas
échéants, des effets de ségrégation entre constituants non miscibles.
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2.4.3. Etat de Part

L’utilisation d’agrégats métalliques obtenus par vaporisation laser pour catalyser la croissance
de nanotubes ou filaments de carbone n’a, a notre connaissance, encore jamais fait 1’objet
d’étude publiée. En revanche, pour d’autres réactions catalytiques, les travaux sont nombreux :
dé-hydrogénation du méthane [2], oxydation de I’hydrogeéne [3], hydrogénation de molécules
aromatiques [4]...

En ce qui concerne la modification par alliage des propriétés catalytiques, c’est un théme

récurent en catalyse. En général, on consideére que I’effet d’alliage sur la catalyse peut se

manifester a trois niveaux :

— Effet électronique
Une modification chimique de la composition d’un catalyseur entraine nécessairement un
réarrangement de sa configuration électronique. Lorsque ces changements concernent les
¢états ¢lectroniques de surfaces responsables de la réaction catalytique, 1’activité du
catalyseur en est affectée. Cependant, I'impact de cet effet est difficile a prévoir
théoriquement.

— Effet géométrique
L’activité catalytique d’un catalyseur ‘héte’ est affectée par la présence d’un élément
‘étranger’ sur certains de ses sites actifs. Le blocage des sites de surface de faible
coordination (arrétes, marches...) de I’¢élément ‘hote’ par ségrégation préférentielle de
I’¢lément “étranger’ vers ces sites en est un exemple.

— Effet coopératif
La formation d’un alliage d’un ¢élément ‘hote’ connu pour ses propriétés catalytiques avec
un ¢élément favorisant la dissociation des molécules intervenant dans la réaction peut
modifier ’activité catalytique de 1’¢lément ‘hdte’. On peut ainsi espérer diminuer la
barricre de potentiel a franchir pour activer la réaction souhaitée. Dans le cas de la
croissance catalytique de nanotubes de carbone sur le nickel a partir de I’acétyléne, on peut
espérer diminuer la température de travail en associant au nickel un métal facilitant la
dissociation de 1’acétyléne. Dans cette optique, certaines publications traitent par exemple
de lutilisation d’alliages cobalt-molybdéne et fer-molybdéne pour la croissance
catalytique de nanotubes de carbone [5,6,7] .

2.4.4. Résultats expérimentaux

Différents dépdts d’agrégats sur échantillons en couche pleine ont été réalisés. Le substrat
utilisé pour tous les échantillons, a base de silicium, a été décrit au paragraphe 2.2.

La nature du gaz porteur n’a pas été modifiée : pour tous les échantillons il s’agissait d’hélium.
Ainsi, le diameétre attendu des agrégats était dans tous les cas de 'ordre de 3 + 0,5nm.
L’¢épaisseur équivalente du dépdt ainsi que la nature de la cible ont en revanche été des
parameétres variables. En pratique, deux épaisseurs équivalentes ont été étudiées, 0,5nm et 3nm,

[2] Albert et al., Chem. Phys Lett. 268 (1997) 235

[3] Andersson et al., J. Chem. Phys. 117 (2002) 7051

[4] Renouprez et al., J. Alloys & Compounds 328 (2001) 50
[5] Yoon et al., Chem. Phys. Lett. 366 (2002) 109.

[6] Herrera et al., J. Catal, 204 (2001) 129.

[7] Liu et al., Chem. Phys. Lett. 383 (2004) 104.
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ainsi que deux matériaux catalytiques, du nickel pur et un alliage palladium-nickel a 25%
atomique de palladium. L’effet principal attendu de cet alliage est un effet coopératif (Cf. ci-
dessus).

2.44.1. Caractérisation des couches d’agrégats aprés dépot

Les échantillons aprés dépdt d’agrégats ont été caractérisés par microscopie €lectronique a
balayage (MEB) et en transmission (TEM). Dans ce dernier cas, les agrégats ont été déposés
directement sur un film de carbone amorphe (a-C) suspendu sur grille de cuivre pour pouvoir
étre observés ; les conditions de dépot étaient identiques a celles utilisées pour les échantillons
en couche pleine.

Les résultats de ces observations sont présentés a la fin de cette partie :

— Agrégats Ni 0,5nm : planche 2-4-1

— Agrégats Ni 3nm : planche 2-4-2

— Agrégats PdNi 0,5nm : planche 2-4-3

— Agrégats PdNi 3nm : planche 2-4-4

Caractéristiqgues communes

Les différentes observations réalisées indiquent que :

— la distribution des diameétres d’agrégats est uniforme sur la surface de 1 ‘échantillon,

— la densité d’agrégats n’est pas uniforme sur la surface de 1 ‘échantillon,

— les agrégats sont monocristallins,

— certains agrégats sont individualisés tandis que d’autres sont regroupés sous la forme
d’amas allongés de plusieurs dizaines de nm de long.

Agrégats Ni 0,5nm/Si et PdNi 0,5nm/Si

Les couches d’agrégats d’épaisseur équivalente 0,5nm présentent les mémes caractéristiques

morphologiques :

— les diamétres d’agrégats sont compris entre 1 et 3nm,

— les amas d’agrégats ne sont pas jointifs : la couche d’agrégats n’est pas continue (mais
presque).

De plus, I’examen de la structure cristalline des agrégats de nickel indique qu’il s’agit en fait

d’oxyde de nickel NiO.

Agrégats Ni 3nm/Si et PdNi 3nm/Si

De méme, la morphologie des couches d’agrégats de nickel et de 1’alliage Pd,sNiys d’épaisseur

équivalente 3nm est identique et présente les caractéristiques suivantes :

— les diamétres d’agrégats sont compris entre 2 et 6nm,

— les amas d’agrégats sont jointifs : la couche d’agrégats est continue, constituée d’agrégats
empilés les uns sur les autres.
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Planches des observations en microscopie électronique a balayage et en transmission

(Cf. remarque p60)
Planche 2-4-1 Agrégats Ni 0,5nm aprés dépot

Agrégats Ni 0,5nm/Si - MEB (Tilt 45°)
Zon + dense 100kx Zone - dense

NiSA IRC

Zone - dense

Zone + dense

X3BBAK

Limite dépot

Agrégats Ni 0,5nm/a-C

Chapitre 2 Préparation des particules catalytiques

XKI3IBBK ~

TEM

Page 112




Planche 2-4-2 Agrégats Ni 3nm apres dépot

Ni3Ba IRC

Limite dépot

MNi3dbaAa . IRC

Chapitre 2

S MN1B8A. IRC
d - sl
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Planche 2-4-3 Agrégats PANi 0,5nm apres dépot
Agrégats PANi0,5nm/a-C — TEM

Planche 2-4-4 Agrégats PANi 3nm apres dépot

Agrégats PdNi3nm/a-C — TEM

Ainsi, on per¢oit déja que les systémes catalytiques obtenus avec cette technique et dans les
conditions mises en ceuvre ici s’¢loignent substantiellement de ce & quoi 1I’on pouvait s’attendre
initialement, c’est a dire des particules nanométriques, individualisées, monodisperses et en
densité¢ homogene sur tout I’échantillon. Malgré tout, apres dépot, ces systémes different par
leur structure et/ou par la quantité de matiére déposée des films continus de catalyseur
caractérisés au méme stade. A ce titre, les populations de particules obtenues aprés le recuit
sous hydrogene préalable a la croissance des structures carbonées peuvent s’avérer différentes.
C’est ce que nous allons analyser ci dessous.
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2.4.4.2. Caractérisation des couches d’agrégats apres recuit sous hydrogéne

Afin de caractériser I’état de surface des échantillons au moment de la croissance des
nanotubes, les agrégats catalytiques ont été observé par MEB suite a un recuit sous hydrogene
(sans pré procédé plasma préalable) . Le procédé de recuit, déja décrit au paragraphe 2.2.4.3.,
est identique a celui utilisé pour les particules catalytiques obtenues par démouillage. Ces
observations sont présentées a la fin de cette partie :

— Agrégats Ni 0,5nm : planche 2-4-5

— Agrégats Ni 3nm : planche 2-4-6
Différentes températures de recuit ont €té testées : 440°C, 490°C et 600°C.

Ces observations révelent 1’existence d’une température limite au dela de laquelle la
morphologie de la population de particules catalytiques est sensiblement modifiée.

En effet, jusqu’a des températures de recuit de 490°C, la morphologie de surface des
¢chantillons avec agrégats de nickel est semblable a celle caractérisée aprés dépot d’agrégats :
on distingue toujours les agrégats individuels. Il se peut que 1’on observe aussi une variation de
densité ou de couverture du substrat liée a la température mais cette variation peut étre aussi
attribuée a I’inhomogénéité du dépot (cf. ci-dessus).

En revanche, pour une température de recuit de 600°C les agrégats ont coalescé sous la forme
de particules hémisphériques semblables a celles obtenues par démouillage d’un film continu
(cf. paragraphe 2.2.). Cette similitude est d’autant plus prononcée avec la couche d’agrégats
d’épaisseur équivalente 30 A car cette couche est initialement continue. De plus, on retrouve a
cette température I’inhomogénéité de population de particules catalytiques observée avant
recuit (Figure 2-4-2).

Les distributions de diameétres de particules obtenues apreés recuit sous hydrogeéne sont
présentées ci-dessous pour les échantillons avec agrégats de Ni (Figure 2-4-3). Il est a noter que
dans le cadre de ces résultats, lorsque plusieurs agrégats sont regroupés sous la forme d’un
amas, cette amas est considéré comme une seule particule.

Chapitre 2 Préparation des particules catalytiques Page 115



f—— Bnm Moyenne | 1235 part. fum»2
Zonel : 1665 part. fpm*2
Zone2 : 1195 part. fpm*2
Zoned 1232 part. jpm*2
Zoned ;859 part. fpma2

180

160

140

120 +

100 <

20

Densité (am?)

&0 <

a0

i | I
0 20 an a0 &0

Diamétre moyen {nm)

Figure 2-4-2 Distribution des diameétres de particules obtenues en différentes zones du méme
¢chantillon d’agrégats Ni 3nm/Si recuits sous hydrogene a 600°C. La l1égende des courbes
indique la densité de particules obtenues et le mode de la distribution. pour chaque zone
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Figure 2-4-3 Distribution des diametres de particules obtenues a partir d’agrégats de Ni recuits
sous hydrogéne. La légende des courbes indique 1’épaisseur équivalente (en A) d’agrégats
déposés, la température de recuit, la densité de particules obtenues et le mode de la distribution.

On constate donc que malgré les densités relativement élevées d’agrégats et les contacts entre
agrégats qui en résultent, un phénomene de frittage n’est observé que pour des températures de
recuit supérieures a 490°C. Cette température limite de stabilité, comprise entre 500 et 600°C,
peut étre interprétée comme une température limite pour la réduction des agrégats qui se
trouvent a 1’état oxydé apreés dépot (Cf. ci dessus) : le frittage deviendrait possible lorsque le
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coefficient d’auto diffusion passerait de celui d’un nickel oxydé a celui, bien plus élevé, du
nickel métallique.

Cette situation nous permet donc d’envisager des essais de croissance par CVD jusqu’a 490°C
sur des particules dont le diamétre maximal est de 30 nm et comportant des agrégats
individuels de 3-4nm de diameétre. Cependant, il est aussi possible que dans ces conditions
I’activité catalytique de ces agrégats et amas d’agrégats soit limitée du fait d’une oxydation
partielle. Ce type de population de particule est proche des populations de type 1 obtenues par
démouillage (Cf. § 2.2.5.) excepté un diametre modal inférieur a 10nm.

D’autre part, pour ce qui est de la population de particules obtenue a 600°C par frittage
d’agrégats d’épaisseur équivalente 3nm, ses caractéristiques different de la population obtenue
dans les mémes conditions de recuit a partir d’un film continu de nickel de méme épaisseur
initiale : un effet de la structure initiale du film a donc été mis en évidence. En particulier, la
structure initiale du film sous la forme d’agrégats agglomérés induit, par rapport au film
continu :

— un diamétre modal inférieur : 10nm au lieu de 31nm,

— un écart type de 0,4 au lieu de 0,6,

— une densité de particules supérieure : 1238/um? au lieu de 98/um?>.

Finalement, cette population est quasi identique a celle obtenue par démouillage avec
I’échantillon Ni3Ch/verre@565°C (Cf. § 2.2.4.3.): ce type de population n’est donc pas
inaccessible par démouillage.

Enfin, pour ce qui est de la population de particules obtenue a 600°C par frittage d’agrégats
d’épaisseur équivalente 0,5nm, ses caractéristiques sont semblables a celle obtenue a partir
d’agrégats d’épaisseur équivalente 3nm excepté :

— une densité inférieure : 729/um? au lieu de 1238/pum?,

— un diametre maximal inférieur : 50nm au lieu de 60nm.

Cette population de particules catalytiques est trés semblable a celle obtenue avec
I’échantillon de type structure cathodique Ni6Ch/CA+PPP@600°C (Cf. § 2.2.4.3.) et est donc
accessible aussi par démouillage.
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Planches des observations en microscopie électronique a balayage et en transmission
(Cf. remarque p60)
Planche 2-4-5 Agrégats Ni 0,5nm/Si apres recuit sous H; (Tilt 0°)
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Planche 2-4-6 Agrégats Ni 3nm/Si aprées recuit sous Ha
Tilto° . SR LR eargins Tl 0°
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En résumé, les agrégats nous permettent de disposer d’échantillons caractérisés par :

— un comportement identique pour les agrégats de nickel pur et de 1’alliage palladium-nickel,

— une température limite de frittage comprise entre 490°C et 600°C,

— pour des températures de recuit inférieures a la température limite de frittage, une
population de particules qui ne se distingue des populations de type 1 obtenue par
démouillage que par un diametre modal inférieur a 10nm,

— pour des températures de recuit supérieures a la température limite de frittage, une
population de particules semblable aux populations de type 1 obtenue par démouillage.
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2.5. Particules définies par lithographie électronique

Les deux techniques présentées jusqu’a présent permettant de produire des particules
catalytiques nanométriques, démouillage et dépot d’agrégats, reposent sur des principes
d’auto organisation intrinséque de la maticre (approche ‘Bottom Up’). Au contraire, dans ce
paragraphe, nous allons nous intéresser a une technique permettant d’obtenir des particules
catalytiques par structuration extrinséque des matériaux (approche ‘Top Down’) a une échelle
proche des limites actuelles des outils technologiques disponibles. Ce type d’approche
présente 1’avantage de fournir des systémes physiques définis avec précision. En revanche,
lorsque les dimensions des structures sont nanométriques comme c’est le cas ici, de telles
approches sont pénalisées par un colit de mise en oeuvre élevé.

Dans un premier temps, nous décrirons brievement le principe d’obtention de particules par
lithographie électronique (§ 2.5.1.), puis nous présenterons et commenterons les résultats
expérimentaux obtenus (§ 2.5.2.).

2.5.1. Principe et intérét de la technique

La lithographie électronique est une méthode de structuration de matériaux permettant de
définir des motifs de taille nanométrique. Cette technique consiste a irradier localement une
couche de résine électrosensible avec un faisceau d’électrons. Comme en lithographie
optique, la zone irradiée peut ensuite étre sélectivement retirée (résines positives) ou
conservée (résines négatives) par réaction chimique avec un solvant. La résolution théorique
de la technique est d’environ 5Snm. On peut ainsi, réaliser dans une couche de résine des trous
de quelques dizaines de nm de diamétre, et évaporer le catalyseur a travers ce masque pour
obtenir des particules catalytiques dont le volume est calibré. La dispersion des tailles de
particules ainsi réalisées est donc trés faible. Cette caractéristique offre la possibilité de
limiter I’influence de la dispersion des tailles de particules catalytiques sur la morphologie des
couches de nanotubes et filaments de carbone. D’autre part cette technique permet d’agir
indépendamment sur la taille et sur la densité des particules catalytiques.

Plusieurs exemples d’utilisation de cette technique dans le cadre de la croissance de
nanotubes et filaments de carbone ont été publiés [1,2].

2.5.2. Résultats expérimentaux

Le substrat utilisé pour la réalisation d’échantillons présentant des particules catalytiques
définies par lithographie électronique est le méme que celui utilis€ pour 1’obtention de
particules catalytique par démouillage d’un film continu sur substrat a base de silicium (Cf.
paragraphe 2.3.1.). Le motif réalis¢ dans une résine de 200nm d’épaisseur est un réseau carré
de trous de 80nm de diametre au pas de 1pm. Aprés un nettoyage du fond des trous par une
gravure HF, le catalyseur est déposé sur cette couche de résine structurée : c¢’est un film de
5nm de nickel évaporé selon le procédé discontinu décrit au paragraphe 2.2. La résine restante
est alors retirée (lift off) et seul le nickel présent au fond des trous demeure.

[1] Merkulov et al., Applied Physics Letters 76 (2000) 3555
[2] Teo et al., Applied Physics Letters 80 (2002) 1
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2.5.2.1. Caractérisation avant recuit

La surface d’un échantillon ¢laboré selon cette technique a été observé par microscopie
¢lectronique a balayage aprés dépot du nickel et retrait de la résine. Ces observations sont
présentées ci-dessous (Planche 2-5-1). Elles révelent la présence d’un ensemble de pastilles de

nickel de 78 + 6nm de diameétre et de Snm d’épaisseur supportées par une couche de TiN,
formant un réseau carré de 1um de coté.

Planche 2-5-1 Particules de Ni5Ch définies par lithographie ¢électronique avant recuit
(Tilt 45°) (Cf- remarque p60)

D7249BPB5SAC1,3) Ni5Ch aep LO D748BPBSAL1l,.3) NiSCh ap LO

MEC1l4 = %35.8K  857nn X118k  "273nm

2.5.2.2. Caractérisation apres recuit

Un recuit a 565°C sous Hy, selon le procédé décrit au paragraphe 2.2.4.3., a été effectué afin
de caractériser 1’état de surface de ces échantillons au moment de la croissance de nanotubes
et filaments de carbone. Des observations MEB ont été réalisées apreés ce recuit et sont
présentées ci-dessous (Planche 2-5-2).

Planche 2-5-2 Particules de Ni5Ch définies par lithographie €électronique apres recuit
(Tilt 45°) (Cf- remarque p60)

MGPS2 DA7439PBB6B(2,3) Ni3SCh MGPS2 D749PBEB(2,3) NibSCh

MEC14 .8k " '857nn MEC14 116k ' '27%3nm
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Ces observations indiquent que la morphologie des pastilles de catalyseur a ét¢ modifiée par
le recuit : leur diamétre est désormais de 61 * 4nm et leur forme est hémisphérique. En
revanche, la densité des particules et leur disposition en un réseau carré de 1pm de coté a été
conservée. La distribution des diamétres de ces populations de particules est représentée ci-
dessous (Figure 2-5-1).

61nm

—— Ni5Ch-eBeam@565°C : 1 part./jum?
0,8 -

0,6 4

Densité (um?~)

0,4

0,2

0,0 T
0 50

Diamétre moyen (nm)

Figure 2-5-1 Distribution des diamétres pour les populations de particules obtenues par
lithographie ¢électronique. La densité de particules est de 1/um?.

On peut remarquer que le diametre de particules de 61nm obtenu apres recuit correspond au
diameétre d’équilibre prévu par le modele de démouillage (relation 2-2-11 page 2-7) pour une
pastille de 78nm de diamétre initial et en donnant au parameétre I' une valeur de 0,21 (pour
rappel on avait évalué au § 2.2. ce parameétre a 0,3 pour ce type de substrat). On peut donc
considérer que les particules catalytiques obtenues par lithographie €lectronique subissent un
démouillage pour lequel le parametre R (qui défini le volume des particules dans le modele de
démouillage) est mono disperse.

En définitive, la lithographie électronique nous permet de disposer d’une population de

particules catalytiques mono disperse et de densité parfaitement connue, inaccessible par

démouillage d’un film initialement continu. Au prochain chapitre, ces caractéristiques

devraient nous permettre d’évaluer :

— Defficacité des particules de 60nm de diametre vis a vis de la croissance de nanotubes et
filaments de carbone,

— Deffet de la dispersion des diamétres de particules sur la dispersion du rapport d’aspect
des nanotubes et filaments de carbone synthétisés.
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Conclusion du chapitre 2

La figure ci-dessous (Figure 2-6-1) illustre la diversit¢ des populations de particules
catalytiques ¢laborées.

Démouillage (Types de population 1, 2, 3 et 4)

Tope 1<T — Gravure humide post-démouillage (Omin et 10min)
10 ;;,;,,, Type L Agrégats (T<T etT>T )

=
3

—— Lithographie électronique

=

N
n
£

f;// '}’;:,"I‘ T frittage
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.
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Figure 2-6-1 Distribution des diamétres des différentes populations de particules élaborées.
La densité correspondant a une particule en moyenne par plot de catalyseur sur structure
cathodique est indiquée a titre indicatif.

Ainsi, a I’issu des diverses études présentées dans ce chapitre, nous disposons d’un ensemble
varié¢ de populations de particules catalytiques qui nous permettra, aux prochains chapitres, de
cerner les critéres favorables et défavorables a la croissance de couches de nanotubes et
filaments de carbone efficaces en terme d’émission de champ.

En particulier, au chapitre 3 nous chercherons a déterminer les morphologies de couches
carbonées accessibles. Pour cela, plusieurs parametres du procédé d’élaboration seront
analysés. Parmi eux, la température de croissance occupe une place centrale car, comme on
vient de le voir, elle détermine la morphologie de la population de particules catalytiques en
début de croissance, mais son influence s’étend aussi a la cinétique de tous les phénomenes
thermiquement activés intervenant au cours du mécanisme de croissance (dissociation du
précurseur, diffusion du carbone...). Il conviendra donc, dans la mesure du possible, de
discerner ces deux niveaux d’influence du paramétre température : préparation du catalyseur
et croissance catalytique. Dans cette optique, les diagrammes ci-dessous, représentant pour les
¢chantillons en couche pleine la dépendance du diamétre modal (Figure 2-6-2) et la densité
(Figure 2-6-3) de particules catalytiques vis a vis de la température de recuit, nous serviront
de guides.

Enfin, une synthése des avantages, limitations, parameétres clés et perspectives pour notre
étude est présentée sous forme d’un tableau a la fin de ce chapitre (Tableau 2-6-1).
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Figure 2-6-2 Evolution du diametre modal des différentes populations de particules élaborées
en fonction de la température de recuit.
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Figure 2-6-3 Evolution de la densité de particules des différentes populations de particules
¢laborées en fonction de la température de recuit.
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Tableau 2-6-1 Récapitulatif des caractéristiques principales des différentes techniques de préparation du catalyseur envisagées ici.

Avantages

Limitations

Parameétres clés

Perspectives

* Mise en ceuvre simple et
¢conomique,

® (ﬂnodal 2 9nm,
e T 2490°C (sauf Ni3Ch/Si),

Pour € > 5nm :
* Température,

* Influence de la population de
particules,

E” * Grande variété de populations | « Dispersion(¢) toujours * Epaisseur du film (e). * Influence de la temperature
3 de particules accessibles. importante, Pour e < 5nm : (pour T = 440°C avec
g * Densité et ¢ couplés. * T°, Ni3Ch/Si),
2 * Epaisseur du film (e),  Réalisation de structures
* Topographie du substrat. cathodiques : comparaison
diode / triode.

= démouillage + : = démouillage + : = démouillage + : * Role des plus gros @,
g Diminution contr6lée de : » Compatibilit¢ avec les * Nature de la solution d’attaque, | * Influence de la densité.
o * la densité, matériaux en présence. * Durée de gravure.
G * la dispersion((),

par suppression des plus gros @.

* Pas de T° minimale, * Agrégats agglomérés pour T < |  Température, * Croissance a basse température,

* (hnodal = 3nm pour T < 500°C, 500°C, * Epaisseur équivalente. * Role des trés faibles @,
2] * Dispersion(@) trés faible pour T | * =démouillage (population de ¢ Influence du Pd sur le Ni.
So <500°C, type 1) pour T = 600°C
5 | * Densité et @découplés pour T < | (frittage),
< 500°C, e Surface < Icm?,

* Morphologie identique pour Ni | » Caractérisation difficile pour

et PdNi. faibles densités.

o ol Pas de T°® minimale, * Cofit élevé, * Parameétres de lithographie * Croissance a basse température,
= % « Dispersion(@) trés faible, * Qhodal = 60nm. (masque, résine, insolation, lift- | « Rdle des particules de @=
g.‘n £ | « Densité et @ découplés. off). 60nm,
2 E * Influence de la dispersion((),
5 = * Influence de la densité.

Chapitre 2

Préparation des particules catalytiques

Page 125







CHAPITRE 3. ELABORATION DES COUCHES DE NANOTUBES ET
FILAMENTS DE CARBONE

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons définir I’influence des parametres d’élaboration des couches de

nanotubes et filaments de carbone sur leur morphologie. Ces paramétres peuvent étre classés

en deux catégories :

— les conditions expérimentales du procéd¢ de croissance,

— les caractéristiques morphologiques et physico-chimiques des populations de particules
catalytiques.

En ce qui concerne les conditions de croissance, différentes techniques, caractérisées chacune
par un ensemble particulier de parametres, ont été expérimentées. Apres une description du
réacteur utilisé (§ 3.1.) et des méthodes de caractérisation (§ 3.2.), nous détaillerons les
résultats obtenus avec chacune de ces techniques :

— CVD thermique (§ 3.3.),

— CVD thermique en présence d’un champ ¢électrique (§ 3.4.1.),

— PECVD a partir d’une source solide (§ 3.4.2.).

Pour ce qui est des parametres liés aux particules catalytiques, nous utiliserons les résultats du
chapitre précédent (distribution des diametres, densité de particules et nature du catalyseur)
comme variables d’entrée des différents procédés d’élaboration associés a chaque technique
de croissance.

En particulier, on cherchera a répondre aux questions suivantes sur les parametres
d’élaboration :

Quelle est la température minimale a laquelle il est possible d’élaborer des couches de
nanotubes et filaments de carbone et, plus généralement, quel est 'impact de la
température de croissance sur le résultat de la croissance ?

Quels sont les diametres de particules catalytiques efficaces pour la croissance de
nanotubes et filaments de carbone et, plus généralement, quel est 'impact du diamétre
de particule sur la morphologie des structures carbonées?

Quelle est ’influence d’un champ électrique sur 1a morphologie des structures

carbonées synthétisées et, plus généralement, quels sont les paramétres clés pour la
croissance verticale de nanotubes et filaments de carbone ?
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3.1. Description du réacteur utilisé

Tous les procédés de croissance de nanotubes et filaments de carbone présentés dans cette
¢tude, malgré leur différences notables, ont été mis en ceuvre dans un méme équipement de
dépot. Cette caractéristique va nous permettre de discuter les différences de résultats obtenus
sur les bases des propriétés intrinséques de ces techniques de croissance, et d’évacuer d’autres
sources ¢ventuelles de variabilité des résultats (€coulement des gaz, température...).

Nous présentons ci-dessous cet €équipement polyvalent en décrivant chaque type de
configuration : configuration de base pour la CVD thermique (§ 3.1.1.), configuration de base
+ passages ¢électriques pour la CVD thermique en présence d’un champ électrique (§ 3.1.2.) et
configuration RF pour la PECVD a partir d’une source solide (§ 3.1.3.).

3.1.1. Présentation générale — configuration CVD

Le réacteur utilisé est un réacteur PLASSYS de type CVD vertical a parois internes chaudes
(Figure 3-1-1 et Figure 3-1-2). Le milieu réactionnel est délimité par une cloche en quartz et
un porte échantillon (sole) en graphite de 250mm de diamétre.

¥ Chauffage .
Entrée gaz
—— Refroidissement =
& Mesures de température l

& Mesures de pression P'g..ﬂ‘nc:nmnietr\eeJ
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Figure 3-1-1 Schéma du réacteur PLASSYS utilisé

Le chauffage est assuré par deux bobinages résistifs indépendants, 1’un situé sous le porte
¢échantillon et ’autre au dessus de celui ci. L’échange thermique est réalis¢ d’une part par
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rayonnement a travers une paroi en quartz (plaque sous le porte échantillon, cloche au dessus)
et d’autre part, éventuellement, par convection lorsque des gaz sont présents dans 1’enceinte.
Le confinement thermique est assuré par un ensemble de réflecteurs. Les parois externes du
réacteur sont refroidies par un circuit d’eau. Des thermocouples permettent de connaitre la
température au niveau des éléments chauffants ainsi qu’a I’extérieur du milieu réactionnel. Un
pyromeétre infrarouge visant a travers un hublot renseigne, apres calibration, sur la
température du porte échantillon. La température de chaque ¢élément chauffant est asservie au
thermocouple qui lui est associé¢. La gamme de température accessible s’échelonne de la
température ambiante jusqu’a 750°C.

Une pompe turbo moléculaire permet d’atteindre un vide résiduel dans le réacteur de 107
mbar et d’extraire les gaz en fonctionnement. Les gaz pénétrent dans la cloche en quartz par
un orifice situé a son sommet et leur extraction s’effectue par un interstice entre la base de la
cloche et un anneau entourant le porte échantillons. Six lignes de gaz indépendantes
alimentent le réacteur. La pression, mesurée en entrée et en sortie par une jauge capacitive
(baratron), est régulée par une vanne de laminage en sortie de réacteur asservie a la jauge
capacitive de sortie. Les pressions de travail s’étalent de 0,01 mbar jusqu’a 0,6mbar.

La partie du réacteur supportant le porte échantillons (platine) peut étre soit reliée
¢lectriquement a la masse, soit en étre isolée par une résistance de 10MQ, soit encore étre
reliée a un générateur ‘radio fréquence’ (RF). Enfin, des trous percés dans I’anneau entourant
le porte échantillons offrent la possibilit¢é d’insérer dans le milieu réactionnel divers
«accessoires ». En configuration CVD, ces trous sont inutilisés et la platine est reli¢e
¢lectriquement a la masse.

Figure 3-1-2 Photos du réacteur PLASSYS : vue générale en position ouverte (a) et cloche en
quartz seule (b).
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3.1.2. Configuration CVD sous champ électrique

L’un des objectifs de ce travail étant d’étudier I’influence d’un champ électrique sur la
croissance catalytique de nanotubes et filaments de carbone, un dispositif de polarisation des
¢chantillons dans 1’enceinte réactionnelle a ét¢ mis au point (Figure 3-1-3). Ce dispositif est
constitué de :
— un générateur de tension délivrant une tension maximale de 10kV et supportant un
courant maximal de 3mA,
— une bride étanche pour deux passages électriques permettant de connecter le générateur
de tension,
— deux cables de tungsténe de 0,5mm de diametre gainés par des cylindres isolants en
alumine,
— deux pointes de titane lestées par des supports en alumine.
Les deux cables en tungsténe pénétrent dans le milieu réactionnel par les trous ménagés dans
I’anneau entourant le porte échantillons.

|:I

-'i"/'/'/'/'/'/'/'/'/'/’/’/’/k’

Figure 3-1-3 Schéma du réacteur PLASSYS en configuration CVD sous champ ¢électrique
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3.1.3. Configuration PECVD a partir d’une source solide

Lorsque la platine du réacteur est connectée au générateur RF 13,56MHz délivrant une
puissance maximale de S00W, il est possible d’allumer un plasma d’hydrogeéne dans le milieu
réactionnel. Le plasma se localise en général au dessus du porte échantillon et dans la
cheminée d’arrivée des gaz. Dans cette configuration, c’est le porte échantillon en graphite
qui constitue la source carbonée pour la croissance des nanotubes et filaments de carbone
(Figure 3-1-4) : ’action du plasma d’hydrogeéne sur le graphite génere des especes carbonées
gazeuses qui servent de précurseur a la croissance des structures carbonées.
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Figure 3-1-4 Schéma du réacteur PLASSY'S en configuration PECVD
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3.2. Techniques et méthodes de caractérisation morphologique des couches
carbonées

3.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Conditions d’observation

Les conditions d’observation des couches carbonées par MEB sont identiques a celles
utilisées pour la caractérisation morphologique des particules catalytiques (Cf. § 2.1.1.).
L’incertitude sur les distances mesurées est donc la méme (de I’ordre de 25%).

Conventions de présentation

A nouveau, les images seront présentées par planches et, dans la mesure du possible, a des
fins comparatives, la colonne de gauche sera réservée a des images de grandissement 40kx.

Homogénéité des couches

Les échantillons en couche pleine ont été observés avec un angle de tilt de 45° en leur centre
et avec un angle de tilt de 90° sur un bord d’échantillon. Hormis pour les échantillons avec
agrégats (inhomogénéité du dépot d’agrégats, Cf. § 2.4.), les observations en centre et en bord
d’échantillons ont toujours été cohérentes entre elles.

Les échantillons de type structure cathodique ont été observés en centre de pupille et dans un
coin de pupille : toutes les couches carbonées de ces échantillons étaient morphologiquement
semblables dans ces deux zones.

Ces constations indiquent une homogénéité des conditions expérimentales sur 1’ensemble de
I’échantillon et justifient la généralisation des observations effectuées localement.

Définitions des parametres mesurés

Les mesures de distances effectuées sur les structures carbonées ont été réalisées sur des
images obtenues en bord et en centre d’échantillon.

Les observations a 90° (bord) ont permis de mesurer la hauteur moyenne des structures
carbonées, la hauteur maximale au dessus du substrat et la longueur maximale déployée (Cf.
Figure 3-2-1). Une contrainte de ce type d’observation est le faible nombre de structures
allongées observable simultanément (les objets du premier plan cachent ceux qui sont derriére
et la profondeur de champ du MEB est limitée).

Les observations a 45° (centre) ont permis d’évaluer la longueur déployée d’un plus grand
nombre de structures. Pour ces observations, les distances mesurées ont ét¢ multipliée par 1 /
cos ( 45°) = 1,41 afin de tenir compte de I’inclinaison de la surface de 1’échantillon. Cette
correction n’est rigoureusement valide que pour les structures allongées perpendiculaires au
substrat. Cependant les structures mesurées, bien que ‘tortueuses’, étaient principalement
orientées perpendiculairement au substrat : les résultats obtenus ont toujours été cohérent avec
les résultats (non corrigés) des mesures effectuées avec un angle de tilt de 90°.

Les mesures de diametre des structures carbonées ont ét¢ effectuées indifféremment a partir
d’images avec un angle de tilt de 90° et de 45° (aucune correction n’est nécessaire car les
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structures mesurées sont de symétrie cylindrique). Le diamétre considéré est le diamétre
extérieur du corps de la structure (@ sur la Figure 3-2-1).

Hauteur maximale
observée
Hauteur
Hauteur maximale moyenne
déployée ——-

Figure 3-2-1 Exemples de dimensions mesurées a partir d’'une image MEB avec un tilt de
90°. (Cf. remarque p.60)

Remarque
Les longueurs déployées annoncées ne tiennent pas compte d’éventuels prolongements des

structures carbonées par des nanotubes issus d’une croissance secondaire car I’incertitude sur

la longueur de ces derniers est trop importante (structures trés fines et trés ‘tortueuses’ ; Cf. §
3.3.1).

3.2.2. Microscopie électronique en transmission (TEM)

Mis a part le cas de la croissance sur agrégats, toutes les observations par TEM ont été
réalisées avec un microscope JEOL JEM-2010 sous une tension d’accélération de 200kV.
Pour ces observations, les structures carbonées provenaient d’échantillons en couches pleines
et ont ét¢ collectées sur la grille d’observation par contact direct de la grille et de la surface de
I’échantillon.

Dans le cas des agrégats catalytiques, la croissance a eu lieu directement sur la grille

d’observation préalablement couverte d’agrégats : aucune préparation n’a été requise pour
I’observation des structures carbonées synthétisées.
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3.3. Elaboration des couches par CVD thermique

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la plus simple des techniques d’élaboration de
couches carbonées étudiées au cours de ce travail : la CVD purement thermique. Simple a
mettre en ceuvre et a étendre aux grandes surfaces, elle constitue de par ce fait une candidate
de choix pour I’intégration a bas colit des nanotubes et filaments de carbone aux dispositifs de
grande taille tels que les écrans FED. La contrainte principale imposée par cette technique est
la température minimale a laquelle le substrat doit étre porté pour qu’une croissance
catalytique efficace ait lieu.

Quelle est cette température minimale ? Est elle compatible avec la température maximale
supportée par le substrat en borosilicate ? Est elle plus ou moins contraignante que la
température de démouillage ? Quelles sont les structures carbonées synthétisées avec cette
technique ?

Pour répondre a ces questions, nous présenterons tout d’abord les différentes formes de
produits carbonés obtenues par CVD et décrirons leurs caractéristiques structurales (§ 3.3.1.).
Puis nous aborderons et discuterons les résultats obtenus par CVD a partir de chacune des
techniques de préparation de particules catalytiques présentées au chapitre 2 : croissance CVD
sur particules obtenues par démouillage (§ 3.3.2.), par gravure humide post-démouillage (§
3.3.3.), sur agrégats catalytiques (§ 3.3.4.) et enfin sur particules définies par lithographie
¢lectronique (§ 3.3.5.). Nous terminerons cette partie par une synthése des résultats obtenus (§
3.3.6.).

3.3.1. Structure des dépots carbonés obtenus par CVD thermique

1) Nanotubes de carbone

Des nanotubes de carbone, au sens de structures graphitiques cylindriques et creuses, telles
que définies au chapitre 1, ont été obtenus par CVD dans certaines conditions expérimentales.
Deux classes de nanotubes de carbone aux caractéristiques distinctes ont été identifiées. Ces
deux classes de nanotubes seront désignées ici par nanotubes issus d’une croissance principale
(Planche 3-3-1) et nanotubes issus d’une croissance secondaire (Planche 3-3-2).

Les caractéristiques communes aux nanotubes issus d’une croissance principale sont :

— une extrémité en contact avec le substrat (TiN) exempte de catalyseur,

— une particule catalytique sommitale au moins partiellement enrobée de carbone,

— des fragments de particules catalytiques dans le canal central,

— un diamétre extérieur généralement compris entre 10 et 30 nm, mais pouvant parfois
atteindre 70nm, toujours inférieur ou égal au diametre de la particule catalytique
sommitale,

— une longueur pouvant atteindre plusieurs pm,

— un nombre de parois graphitiques généralement compris entre 5 et 20,

— de nombreux défauts et irrégularités de structure tout au long du nanotube
(cloisonnements du canal central de type ‘bambou’, parois graphitiques discontinues, en
nombre variable, ‘plissées’, inclinaison des parois par rapport a I’axe du nanotube),
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— plusieurs ‘coudes’ (souvent associés a un fragment de particule catalytique dans le canal
central), plus nombreux au voisinage du sommet, séparés par des segments rectilignes ou
légérement courbés.

Ces caractéristiques indiquent donc un mécanisme de croissance par le sommet (Cf. § 1.1.)

pour ce type de nanotubes.

Les caractéristiques communes aux nanotubes issus d’une croissance secondaire sont :

— une extrémité en contact avec la particule catalytique sommitale d’un nanotube de carbone
issu d’une croissance principale ou d’un filament de carbone,

— un sommet pouvant &étre soit occupé par une particule catalytique, soit simplement
constitué¢ d’une fermeture des parois graphitiques,

— de nombreux fragments de particules catalytiques dans le canal central,

— un diametre extérieur compris entre 5 et 10 nm,

— une longueur pouvant atteindre quelques pum,

— un nombre de parois graphitiques compris entre 3 et 10,

— de nombreux défauts et irrégularités de structures tout au long du nanotube
(cloisonnements du canal central de type ‘bambou’, parois graphitiques discontinues, en
nombre variable, ‘plissées’) mais des parois paralleles a I’axe du nanotube,

— de nombreux ‘coudes’ (souvent associés a un fragment de particule catalytique dans le
canal central) séparé par des segments rectilignes ou légerement courbés.

Un mécanisme de croissance envisageable pour ce type de nanotubes est une croissance a
partir d’un fragment de particule catalytique active pour une croissance principale de
nanotube ou de filament (Cf. plus bas). Cette fragmentation pourrait résulter des contraintes
subies par la particules catalytiques durant la croissance et qui conduisent a I’élongation
expérimentalement observée (Cf. image 3-3-1-a). La croissance secondaire de nanotubes
aurait donc lieu aprés ou pendant la croissance principale d’un nanotube ou filament de
carbone, a partir de ‘débris’ de particules catalytiques. Le mécanisme de croissance pourrait
étre mixte : par le sommet et par la base (Cf. § 1.1.). Ce type de structure carbonée ainsi que
les propriétés d’émission de champ qui en découlent ont déja été reportées dans la littérature

[1].

2) Filaments de carbone

Des structures carbonées cylindriques mais sans canal central creux ont aussi été obtenues par

CVD thermique (Planche 3-3-3). Ces structures sont appelées ici filaments de carbone. Leurs

caractéristiques sont :

— une extrémité en contact avec le substrat (TiN) exempte de catalyseur,

— une particule catalytique sommitale au moins partiellement couverte de carbone,

— pas (ou peu) de fragment de particule catalytique dans le corps du filament,

— un diametre extérieur généralement compris entre 50 et 200 nm, toujours supérieur ou
¢gal au diametre de la particule catalytique sommitale,

— une longueur pouvant atteindre quelques pm,

— un corps constitué d’un empilement de structures graphitiques coniques, hémisphériques
ou turbostratiques,

— quelques ‘coudes’ séparés par des segments rectilignes ou légerement courbés.

[1] Huang et al., APL 87 (2005) 053110
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Ces caractéristiques révelent a nouveau un mécanisme de croissance par le sommet (Cf. §
1.1.) pour les filaments de carbone.

Les filaments de carbone observés en microscopie €lectronique a balayage présentent donc
une ‘silhouette’ particuliere qui nous permettra de les distinguer des nanotubes :
— moins de coudes que les nanotubes,
— un diametre extérieur supérieur a celui des nanotubes,
— un rapport d’aspect (longueur sur rayon) généralement inférieur (une centaine au
maximum) a celui des nanotubes (jusqu’a 2000).

3) Coques de carbone

Dans certaines conditions, un enrobage graphitique des particules se produit, donnant lieu a

des coques de carbone reposant directement sur le substrat (Planche 3-3-4). Les

caractéristiques des coques de carbone sont :

— un cceur constitu¢ d’une particule catalytique, de diametre généralement supérieur a
150nm,

— une enveloppe externe constituée de plusieurs dizaines couches graphitiques en épitaxie
sur la surface de la particule catalytique.

4) Gangue de carbone

Enfin, dans certaines conditions, les couches carbonées obtenues sont constituées d’un
mélange de :

— nanotubes et/ou filaments de carbone,

— particules catalytiques,

— carbone non filamentaire graphitique, turbostratique et/ou amorphe.

En général le carbone non-filamentaire, est concentré sur une couche superficielle qui
recouvre les nanotubes et/ou filaments de carbone mais ¢a n’est pas toujours le cas. Ce
matériau est appelé gangue de carbone (Planche 3-3-5). Un mécanisme de formation de ce
type de couche carbonée a été proposé par Emmeneger et al [2].

5) Planches des observations en microscopie électronique a balayage et en transmission

(Cf- remarque p.60)

Cf. page suivante.

[2] Emmeneger et al., Carbon 41 (2003) 539
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Planche 3-3-1 Nanotubes issus d’une croissance principale
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Planche 3-3-2 Nanotubes issus d’une croissance secondaire
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Planche 3-3-3 Filaments de carbone
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Planche 3-3-4 Coques de carbone

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 140



Planche 3-3-5 Gangue de carbone
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3.3.2. Croissance sur particules obtenues par démouillage

Comme indiqué au paragraphe 2.2, le démouillage d’un film continu de nickel sur TiN permet
d’obtenir un ensemble vari¢é de populations de particules catalytiques que nous avons
regroupées pour des raisons pratiques en quatre catégories. Nous allons dans cette partie nous
intéresser aux dépdts carbonés réalisés par CVD thermique dans différentes conditions
expérimentales a partir de ces quatre types de populations.

Dans un premier temps nous allons isoler I'influence de la population de particules
catalytiques en étudiant dans les mémes conditions de croissance une série d’échantillons
représentatifs de chaque type de population (§ 3.3.2.1.). Nous considérerons ensuite, a
population de particules constante, I’influence de la température de croissance (§ 3.3.2.2.).
Enfin nous aborderons I’effet de la durée de croissance (§ 3.3.2.3.).

Pour tous les essais présentés ici, la température du recuit de démouillage et la température de
croissance ¢taient identiques. Le procéd¢ de croissance CVD appliqué est celui décrit au
paragraphe 1.1.

3.3.2.1. Influence de la population de particules catalytiques

Afin d’évaluer I’influence du type de population de particules catalytiques, nous nous plagons
ici dans des conditions telles que 1’on dispose d’au moins un échantillon par type de
population. On effectue donc un pré-procédé plasma sur les échantillons de type structure
cathodique Ni3Ch/CA, Ni6Ch/CA, NilOCh/CA et Nil0O/CA et on réalise directement a la
suite une croissance CVD a 600°C : les populations de particules en début de croissance sont
respectivement de type 1, 2, 3 et 4 (Cf. § 2.2.4.3.). La durée de croissance pour cet essai a été
fixée a 30 secondes. Afin de minimiser I’influence d’éventuels parametres mal contrdlés, ces
¢chantillons sont issus du méme lot de fabrication et ont subit le pré-procédé plasma et le
procédé de croissance simultanément.

Les observations en microscopie é€lectronique a balayage aprés croissance CVD a 600°C,
effectuées en centre de plot, sont présentées ci-dessous (Planche 3-3-2-1). Du fait de
I’encombrement des échantillons de type structure cathodique, 1’angle de tilt maximal
applicable dans le microscope est de 20°. Cette contrainte rend difficile I’évaluation des
longueurs de structure carbonées. Nous nous contenterons donc dans cette étude de discuter
les liens entre diametres initiaux de particules catalytiques et diameétres, ainsi que types de
structures carbonées obtenues. Les aspects liés aux longueurs des structures carbonées seront
abordés plus loin.
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Planche 3-3-2-1 CVD thermique a 600°C sur différents échantillons de type ‘structure
cathodique’ présentant différents types de populations de particules catalytiques (Tilt 20° ;

observations en centre de plots) (Cf. remarque p. 60)
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Un résumé des morphologies de couches carbonées obtenues en fonction de la population de
particules catalytiques est présenté dans le tableau suivant (Tableau 3-3-2-1).

Tableau 3-3-2-1 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a 600°C a partir de
différentes populations de particules catalytiques. Le symbole (0) indique la présence sur le
substrat de particules non efficaces pour la croissance de nanotubes ou filaments et, a la
différence des coques de carbone, ne paraissant pas enrobées de carbone.

600°C Coques Gangue Filaments Nanotubes

30sec. Croissance principale | Croissance secondaire
Type 1 (0) X (faible densité)

Type 2 X (forte densité) X

Type 3 X (forte densité) X

Type 4 | X (faible densité) X (faible densité) X (faible densité) X

Structures carbonées issues d’une croissance principale (nanotubes, filaments et coques)

En premiére approximation, on constate qu’il existe une certaine correspondance entre le
diametre des particules catalytiques et celui des structures carbonées issues d’une croissance
principale : les filaments et les coques de carbone, de diametre supérieur aux nanotubes, ne
sont obtenues qu’avec la population de type 4 qui est la seule a posséder des particules de plus
de 150nm de diamétre. Dans le but de préciser le niveau de corrélation entre les diametres de
particules catalytiques présentes sur le substrat avant croissance et le diametre des structures
carbonées observées apres croissance, nous avons représenté ci-dessous ces deux parametres
sur le méme graphe (Figure 3-3-2-1).

Diameétre des structures carbonées ohservées (nm)
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Figure 3-3-2-1 Distribution des diamétres de particules catalytiques avant croissance pour les
quatre types de populations et plages de diamétres des structures carbonées observées. Les
nanotubes issus d’une croissance secondaire ne sont volontairement pas représentés. La
densité représentée en pointillée correspond a une particule en moyenne sur la surface
observée au microscope €lectronique avec un grandissement de 40kx.
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Un seuil d’observation est introduit sur cette figure dans le but de distinguer les particules
suffisamment denses pour étre observées sur une image MEB de grandissement 40kx (I’angle
de tilt de 20° a été pris en compte pour le calcul de la surface observée : 6,7um?) et les autres.
Le critére d’observabilité discuté dans ce qui suit fait référence a cette limite.

Cette figure, complétée par les données du tableau précédent (Tableau 3-3-2-1), démontre que
le diamétre des structures carbonées synthétisées ne correspond pas directement au diameétre
des particules catalytiques présentes a la surface de I’échantillon.

En effet, bien que le diamétre des particules de la population de type 1 coincide

raisonnablement bien avec le diamétre des nanotubes observés (10 a 30nm), plusieurs autres

observations sont incompatibles avec une correspondance directe des diametres de particules
et des diametres de structures carbonées :

— La densité de nanotubes obtenue a partir de la population de type 1 est inférieure a celle
obtenue a partir de la population de type 2 alors que dans la gamme de diamétre allant de
10 a 30nm, la population de type 1 est plus représentée.

— La densité de nanotubes obtenue a partir des populations de type 2 et 3 sont semblables
alors que dans la gamme de diametre allant de 10 a 30nm, la population de type 2 est plus
représentée.

— Les populations de type 2 et 3 ne fournissent pas de filaments visibles alors que des
particules dont le diameétre est compatible avec celui des filaments existent en densité
observable au sein de ces populations.

— La population de type 4 fournit des coques observables alors que les particules de cette
population dont le diamétre est supérieur a 150nm sont en densité inférieure au seuil
d’observabilité.

— Aucune structure carbonée de diamétre inférieur a 10 nm n’est observée alors que des
particules de cette gamme de diameétre existent en densité observable, au moins pour la
population de type 1.

— Aucune structure carbonée n’est observée dans la gamme de diameétre 30nm — 50nm alors
que des particules de cette gamme de diamétre existent en densité observable pour les
populations de type 2, 3 et 4.

Une fagon cohérente d’interpréter ces résultats consiste a tenir compte de 1’ensemble des

phénomenes que nous proposons ci-dessous.

1) Le diameétre efficace de particule diminue lors de la croissance de toutes les structures
carbonées

En s’appuyant sur la conservation du volume de particule, divers mécanismes peuvent aboutir

a cette diminution de diametre :

— Modification des propriétés physico-chimiques du systeme { Ni sur TiN } en présence du
précurseur carboné, conduisant a des conditions énergétiques de mouillage différentes,

— Contraction de la particule catalytique sous forme quasi sphérique (minimum énergétique)
lorsque I’interaction avec le substrat disparait,

— FElongation et/ou fragmentation de la particule sous I’effet des forces agissant pendant la
croissance (uniquement pour les nanotubes).

Ces mécanismes sont illustrés ci dessous (Figure 3-3-2-2) pour les nanotubes.
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Figure 3-3-2-2 Illustration des mécanismes pouvant aboutir a un diamétre de nanotube
inférieur au diamétre de particule catalytique, tout en conservant un volume total V de
catalyseur.

Cette hypothese est compatible avec les caractéristiques structurales mises en évidence par
TEM au paragraphe précédent et permet d’expliquer la densité de nanotubes plus importante
avec la population de type 2 qu’avec celle de type 1, les densités équivalentes de nanotubes et

I’absence de filaments visibles avec les populations de type 2 et 3.

2) Les filaments et coques de carbone s’épaississent pendant la croissance

Pour les filaments et coques de carbone, la précipitation du carbone est moins anisotrope que
pour les nanotubes. Il en résulte que le diametre mesuré est supérieur a celui de la particule
catalytique (Figure 3-3-2-3). Cet épaississement peut compenser partiellement, totalement ou

méme inverser la tendance a la diminution du diamétre de particule proposée ci-dessus.

¥

Figure 3-3-2-3 Illustration des mécanismes pouvant aboutir a un diamétre de filament ou
coque supérieur au diameétre de particule catalytique.
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Cette caractéristique des filaments et coques de carbone permet d’interpréter la présence de
coques observables pour la population de type 4 et 1’absence de structure carbonée de
diametre compris entre 30 et S0nm.

3) Les particules de diamétre inférieur & 10nm sont inefficaces

Pour des raisons énergétiques, il est possible que, dans certaines conditions les plus petites
particules ne permettent pas 1’auto organisation du carbone sous forme de feuillets
graphitiques. La raison en est que I’énergie élastique accumulée dans la structure augmente
avec la courbure des plans graphitiques, elle méme imposée par le diamétre (efficace) de la
particule catalytique [1,2]. Il se pourrait donc que dans nos conditions de croissance, cette
limite soit d’environ 10nm ce qui expliquerait I’inactivité des plus petites particules de la
population de type 1.

4) 1l existe un diametre critique de changement de régime nanotube € - filament

Nous avons mis en évidence la coexistence, dans les mémes conditions de croissance, des
deux types de structures carbonées allongées : nanotubes et filaments. Outre les différences
structurales et de longueurs, ces deux types d’objets se distinguent par leur diametre. Ceci
suggere que le diametre initial de particule est un paramétre déterminant pour la synthese de
I’une ou ’autre des structures carbonées. Un diamétre limite de 150nm constituerait, dans nos
conditions de croissance, la frontiére entre deux mécanismes de croissance distincts,
aboutissant aux filaments de carbone pour les diamétres de particule supérieurs a cette limite
et aux nanotubes pour les autres.

L’existence d’une telle limite est en bon accord avec la présence de filament de carbone avec
la population de type 4 uniquement.

5) Il existe un diamétre critique de changement de régime filament €< - coque

Malgré un épaississement semblable lors de la croissance pour les filaments et coques de
carbone, les diameétres de coques mesurés sont systématiquement supérieurs ou égaux aux
diametres de filaments mesurés. Ceci suggere a nouveau que le diametre initial de particule
catalytique constitue un parameétre discriminant pour la croissance de filament ou de coque.
Dans nos conditions de croissance, compte tenu des diametres de coques mesurés, on peut
estimer a 200nm cette limite de diameétre initial séparant les deux types de structures.

L’influence du diamétre initial de particule catalytique sur le diamétre et le type de structure
carbonée issue d’une croissance principale est résumée sur la figure ci-dessous (Figure 3-3-2-
4), pour les conditions de croissance mises en ceuvre ici. La validit¢ de ce modele dans
d’autres conditions de croissance (température, durée) sera discutée plus loin.

[1] Tibbets, J. of Cristal Growth 66 (1984) 632
[2] Kuznetsov et al., Phys. Rev. B 64 (2001) 235401
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Figure 3-3-2-4 Mod¢le de correspondance entre diameétre de particule et diamétre de structure
carbonées issues d’une croissance principale en accord avec les observations.

Structures carbonées issues d’une croissance secondaire (nanotubes)

Des nanotubes de diamétre inférieur a 10 nm ont été observés sur les échantillons présentant
des populations de particules de type 2, 3 et 4. Dans tous les cas, ces nanotubes ont été
associés a une structure carbonée de diameétre plus important : nanotube ou filament. Ces
observations indiquent que les particules catalytiques dont le diamétre est inférieur ou égal a
30 nm (population de type 1) n’aboutissent pas, dans nos conditions, a la croissance
secondaire de nanotubes de faible dimension. Si I’on se rapporte au mécanisme de croissance
de ce type de structure, proposé au paragraphe 3.2.1., on en déduit que les contraintes et
déformations subies par les particules catalytiques lors de la croissance sont d’autant plus
importantes que leur diametre est important. Les plus petites particules ne se fragmenteraient
donc pas en particules de taille inférieure, empéchant ainsi la croissance secondaire de
nanotubes.

Cependant, contrairement au cas de la croissance principale, ces résultats démontrent que la

croissance secondaire de nanotubes de diamétre inférieur a 10 nm est possible dans nos

conditions de croissance. Deux causes possibles, compatibles entre elles, peuvent étre
évoquées pour interpréter cette différence :

— les mécanismes de croissance principale et secondaire, et donc les conditions énergétiques
a remplir, sont différents pour la croissance principale et la croissance secondaire de
nanotubes,

— les conditions physico-chimiques dans lesquelles se trouvent les particules catalytiques
sont différentes pour les particules supportées par le substrat et pour les fragments de
particules supportées par la particule dont elle sont issues.

Quoi qu’il en soit, nous avons mis en évidence la possibilité¢ de synthétiser des nanotubes de

trés faible diameétre a partir de particules catalytiques de diameétre environ dix fois supérieur.

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 148



Récapitulatif

A Tissu de cette étude sur les liens entre diamétre de particule, diamétre et type de
structure carbonée, les point suivants ont été établis pour les conditions de croissance mises en
ceuvre ici (600°C, 30 secondes de croissance):

— Les particules de diametre initial inférieur a 10nm sont inefficaces pour la croissance de
structures carbonées.

— Les particules de diamétre initial compris entre 10 et 30nm catalysent la croissance
principale de nanotubes de carbone de diameétre compris entre 10 et 30nm.

— Les particules de diametre initial compris entre 30 et 150nm catalysent la croissance
principale de nanotubes de carbone de diamétre compris entre 10 et 30nm et la croissance
secondaire de nanotubes de carbone de diamétre inférieur a 10nm.

— Les particules de diametre initial compris entre 150 et 200nm catalysent la croissance de
filaments de carbone de diamétre compris entre 50 et 150nm et la croissance secondaire
de nanotubes de carbone de diameétre inférieur a 10nm.

— Les particules de diamétre initial supérieur a 200nm catalysent la croissance de coques de
carbone de diametre supérieur a 150nm.

3.3.2.2.  Influence de la température de croissance

Nous allons maintenant considérer les effets de la température de croissance sur la
morphologie des structures carbonées synthétisée par CVD thermique dans la gamme de
température allant de 440°C a 650°C.

Au chapitre 2, nous avons mis en ¢évidence que la population de particules catalytiques
obtenue par démouillage pouvait étre modifiée par le paramétre température dans cette
gamme. Pour nous affranchir de cet effet, nous allons considérer pour cette ¢tude une série
d’échantillons en couche pleine Ni3Ch/Si dont la population de particules de type 3 est stable
des 440°C (Cf § 2.2.4.3.). Les diamétres initiaux de particules catalytiques couvrent donc la
gamme allant de 5 a 200nm. Pour ces essais, la durée de croissance a été fixée a 60 secondes.
Les observations de ces échantillons en microscopie €lectronique a balayage aprés croissance
CVD a 440°C, 490°C, 545°C, 600°C et 655°C sont présentées ci-dessous (Planche 3-3-2-2).
La colonne de gauche de cette planche représente des observations réalisées avec un angle de
tilt de 45° (grandissement constant de 40kx) et celle de droite regroupe les observations
réalisées avec un angle de tilt de 90° (attention : avec des grandissements variables !). Ces
observations vont nous permettre d’évaluer les longueurs des structures carbonées
synthétisées.
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Planche 3-3-2-2 CVD thermique sur échantillons Ni3Ch/Si a différentes températures
(Cf. remarque p.60)

440C

cCz2H2 197 Ni3Ch slot25
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Planche 3-3-2-2 — suite

o 40kx

Un résumé des morphologies de couches carbonées obtenues en fonction de la température de
croissance est présenté dans le tableau suivant (Tableau 3-3-2).

Tableau 3-3-2 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a partir d une
population de particules catalytiques de type 3 pour différentes températures

Ni3ChSi Coques | Gangue Filaments Nanotubes

60sec. Croissance principale | Croissance secondaire
440°C X X (forte densité)

490°C X (forte densité)

545°C X (forte densité) X (faible densité) X (faible densité)
600°C X (faible densité) X (forte densité) X (forte densité)
655°C X (forte densité) X (faible densité)

Remarque

Mise a part la présence de filaments en faible densité, la composition de la couche carbonée
synthétisée a 600°C est en accord avec le résultat du paragraphe précédent obtenue avec une
population de particules catalytiques de type 3.

Cette 1égere différence peut cependant étre attribuée aux particules de diametre compris entre
150 et 200nm, absentes sur 1’échantillon de type structure cathodique et présentes sur
I’échantillon en couche pleine (Cf. § 2.2.5.). Cette interprétation est en accord avec le
diamétre limite de changement de régime nanotubes €< -> filaments évaluée au paragraphe
précédent (150nm). Cette cohérence constitue une indication de validité des résultats de
croissance obtenus sur échantillons en couche pleine et sur structures cathodiques. De plus,
elle indique que le changement de régime nanotubes €< —> filaments établi au paragraphe
précédent pour une durée de croissance de 30 secondes reste valide pour un temps de
croissance de 1 minute.
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Structures carbonées issues d’une croissance principale (nanotubes, filaments et coques)

Les images et le tableau ci-dessus mettent en évidence le role déterminant de la température
pour la morphologie des couches carbonées synthétisées. Cette constatation rejoint les
modeles de croissance présents dans la littérature et faisant intervenir systématiquement une
étape thermiquement activée de diffusion du carbone (Cf. § 1.1.).

De plus, il apparait que des températures inférieure a 440°C ne présentent pas d’intérét, dans
nos conditions de croissance, pour la synthése de structures carbonées allongées: a cette
température les filaments sont a peine distinguables des coques de carbone.

Cependant, ces résultats indiquent également que 1’effet de la température ne se limite pas a
une influence sur la cinétique de la croissance, ce qui se traduirait uniquement par des
longueurs croissantes avec la température : le type de structures carbonées, leur diametre et
leur distribution de longueurs varient aussi avec la température. Dans le but de préciser
I’impact de ce parameétre sur le résultat de la croissance, nous avons représenté ci-dessous la
dépendance des diamétres et types de structures carbonées synthétisées (Figure 3-3-2-5) ainsi
que de différentes longueurs mesurées (Figure 3-3-2-6) en fonction de la température.

Tem pérature limite
substrat verre
i

200 +

150 S

100 + Filaments

N
L]
1

(wu) aouess|040 JueAe sajndiued sap alpwelg

Diamétre des structures carbonées observées (nm)
[

Température (°C)

Figure 3-3-2-5 Diamétres et types de structures synthétisées a partir d’une population de
particules de type 3 en fonction de la température de croissance.
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Figure 3-3-2-6 Longueur déployée, hauteur moyenne et maximale par rapport au substrat et

types de structures synthétisées a partir d’une population de particules de type 3 en fonction
de la température de croissance.

Ces résultats révelent plusieurs phénomenes :

— Il existe une température limite de changement de régime de croissance, comprise entre
550 et 600°C, séparant la croissance de filaments (aux basses températures) et celle de
nanotubes (aux hautes températures).

— Pour chacun des deux régimes de croissance, une augmentation de température produit
une augmentation des longueurs.

— Pour le régime ‘filaments’, I’augmentation de température s’accompagne aussi d’une
augmentation de diameétre.

— Pour le régime de croissance ‘nanotubes’, le diamétre des nanotubes est insensible a
I’augmentation de température.

— Le passage du régime de croissance ‘filaments’ au régime ‘nanotubes’ s’accompagne
d’une diminution des longueurs, malgré I’augmentation de température de 550 a 600°C.

— La dispersion des longueurs et le ‘potentiel de déploiement’ (différence entre la hauteur
au dessus du substrat et la longueur totale) sont beaucoup moins marqués pour les
filaments que pour les nanotubes.

Nous ne tenterons pas d’expliciter ici les mécanismes de croissances a 1’origine des
phénomenes énumérés ci-dessus.

Nanotubes issus d 'une croissance secondaire

La croissance secondaire de nanotubes ne se manifeste qu’a partir de 545°C. A cette
température elle concerne essentiellement les filaments de carbone et reste assez rare. A 600
et 655°C en revanche, ce sont les nanotubes issus d’une croissance principale qui supportent
des nanotubes issus d’une croissance secondaire. Cependant I’abondance de nanotubes issus
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d’une croissance secondaire n’est pas directement reliée a la température : le phénomene est
plus marqué a 600°C qu’a 545 ou 655°C.

Sans tenter d’élucider ce comportement, nous retiendrons donc que les structures carbonées
issues d’une croissance principale, synthétisées a partir de 545°C, peuvent étre prolongées par
des nanotubes de diamétres inférieur ou égal a 10nm et de longueur semblable a celle de la
structure principale. De telles structures présentent donc une longueur pouvant étre le double
de celle des structures principales et un rayon jusqu’a 10 fois inférieur : leur rapport d’aspect
peut donc étre multiplié par un facteur 20.

Récapitulatif

Cette étude nous a permis de mettre en évidence les point suivants :

— Les nanotubes de carbones, structures carbonées présentant les plus forts rapports
d’aspect, n’apparaissent dans nos conditions de croissance qu’a partir d’une température
de changement de régime de croissance, comprise ente 545 et 600°C, que nous noterons
Tht.

— Jusqu’a cette température de changement de régime, les structures synthétisées sont des
filaments de carbone.

— Les nanotubes présentant les plus forts rapports d’aspect sont synthétisées a plus haute
température.

— La dispersion des longueurs est beaucoup plus importante pour les nanotubes que pour les
filaments.

— A partir de 545°C, le phénomene de croissance secondaire apparait, pouvant accroitre de
fagon importante le rapport d’aspect de certaines structures carbonées.

Enfin, concernant le diamétre limite de changement de régime nanotubes €< -> filaments mis
en évidence au paragraphe précédent (150nm a 600°C), cette étude a démontré que sa valeur
est fonction de la température : a 545°C sa valeur est quasi nulle puisque quasiment aucun
nanotube n’est synthétisé, tandis qu’a 655°C elle est supérieure a 200nm puisque aucun
filament n’est synthétisé.

3.3.2.3.  Influence du temps de croissance

Dans I’hypothése ou le régime de croissance des structures carbonées est un régime
permanent, la durée de croissance est un parametre déterminant pour la longueur de ces
structures. Afin de tester cette hypothése, nous avons réalisé une série d’essais pour lesquels
seul le temps de croissance a ét¢ modifié.

Les échantillons utilisés pour cette étude sont de type Ni3Ch/Si, identiques a ceux utilisés au
paragraphe précédent pour 1’étude de I’influence de la température. Trois durées de croissance
différentes ont ¢té testées sur ces échantillons : 30sec, Imin et Smin. La température de
croissance €tait de 600°C pour ces essais.

Les observations en microscopie électronique a balayage concernant I’essai d’une minute de
croissance ont déja été évoquées ci-dessus et font partie des résultats présentés par la planche
3-3-2-2. Les autres observations sont présentées ci-dessous (Planche 3-3-2-3). Les tendances
constatées sont résumées dans le tableau suivant (Tableau 3-3-2-3).
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Planche 3-3-2-3 CVD thermique sur échantillons Ni3Ch/Si a 600°C pendant différents temps
de croissance ( Tilt 45° et 90° ; G = 40kx et 100kx ) (Cf. remarque p.60)
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Tableau 3-3-2-3 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a partir d’une
population de particules catalytiques de type 3 pour différentes températures

Ni3Ch/Si Coques | Gangue Filaments Nanotubes
600°C Croissance principale | Croissance secondaire
30 sec X (forte densité) X (faible densité) X (forte densité)
1 min X (faible densité) X (forte densité) X (forte densité)
5 min X X (faible densité) X (forte densité) X (faible densité)

Au vu de ces résultats, on remarque que I’augmentation de la durée de croissance ne se traduit
pas seulement par une augmentation des longueurs de structures carbonées : la composition de
la couche évolue au cours du temps. En particulier, pour un temps de croissance de 5 minutes,
un film suspendu recouvre les nanotubes et filaments de carbone : il s’agit d’'une gangue de
carbone résultant sans doute de I’accumulation d’un dépdt carboné non catalytique (Cf. §
3.3.1).

Ces évolutions révelent des cinétiques de croissance différentes pour chaque type de structure
carbonée observé. Nous allons dans ce qui suit préciser ces différences de cinétiques de
croissance.

Structures carbonées issues d une croissance principale (nanotubes, filaments)

Les graphes ci-dessous représentent 1’influence du temps de croissance sur le diamétre et le
type (Figure 3-3-2-7) ainsi que sur les longueurs (Figure 3-3-2-8) de structures carbonées
observées issues d’une croissance principale.
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Figure 3-3-2-7 Diamétres et types de structures synthétisées a 600°C a partir d’une
population de particules de type 3 en fonction de la durée de croissance.

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 156



L] ® Hauteur moyenne
L ® Hauteur maxi. observée
45 o 4 4 |ongueur maxi. déployée

40 CNT 1 - -

3.5 4

3.0 4

g [P Fd
2I5_F|Iaments ............

o0 A /7

s 72 Gangue
!
/! !

1.5 4

Longueurs (m)

| L d
1.0 5

Durée (min.)

Figure 3-3-2-8 Longueur déployée (en pointillés), hauteur moyenne (en traits pleins) et
maximale par rapport au substrat pour les filaments (en bleu) et les nanotubes (en rouge)
synthétisés a 600°C a partir d’une population de particules de type 3 en fonction de la durée
de croissance. Les courbes tracées sont des reperes visuels en accord avec les cinétiques de
croissance proposées.

Concernant I’influence de la durée de croissance sur le diamétre des structures carbonées, la
Figure 3-3-2-7 indique que cet effet est minime.

En revanche, le type de structure observée est fortement influencé par la durée de croissance :
pour des temps inférieurs a 1 min., les filaments sont majoritaires et présentent des longueurs
supérieures a celle des (rares) nanotubes observés. Au contraire, pour des durées de croissance
supérieures ou égales a 1 minute, ce sont les nanotubes qui sont majoritairement observés et
qui présentent les longueurs les plus importantes. Cette évolution peut étre interprétée comme
résultant de deux cinétiques de croissance différentes pour les nanotubes et les filaments.

Pour ce qui est des filaments, on peut décrire cette cinétique de la fagon suivante :

— La croissance des filaments débute dés I’introduction du gaz précurseur dans le réacteur
(instant t = 0),

— Pendant une trentaine de seconde, la vitesse de croissance des filaments est en moyenne
de 1um/min. et peut atteindre 4um/min pour certains filaments,

— Audela de cette durée, la vitesse de croissance des filaments ne dépasse par 0,2pum/min.

En ce qui concerne les nanotubes, le scénario est différent :

— Pendant les premicres secondes qui suivent I’introduction du gaz précurseur dans le
réacteur, la croissance de nanotubes n’a pas lieu,

— Apres une trentaine de secondes, la croissance de nanotubes débute a une vitesse moyenne
de I’ordre de 1um/min et pouvant atteindre Sum/min pour certains nanotubes,
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— Au dela d’une minute de croissance (a partir de ’instant t = 0), la croissance des
nanotubes se poursuit a une vitesse ne dépassant pas 0,5um/min.

Selon ce modéle, les longueurs de nanotubes dépassent celles des filaments au bout d’un
temps de croissance compris entre 30 secondes et 1 minute, ce qui explique 1’évolution
morphologique observée. Pour des temps de croissance supérieurs a une minute, la plupart des
filaments seraient recouverts par les nanotubes et deviendraient donc inobservables.

L’origine physique de ces différences de cinétique est a rapprocher des mécanismes de
croissance sans doute différents pour les nanotubes et les filaments. Ces considérations
dépassent le cadre de notre étude et ne seront donc pas abordées ici.

Remarque
Cette interprétation permet d’expliquer les résultats obtenus avec cette série d’échantillon. En

revanche, elle ne semble pas directement cohérente avec le résultat présenté au paragraphe
3.3.2.1. concernant la croissance a 600°C pendant 30sec. a partir d’une population de
particule de type 3 (échantillon NilOCh/CA): aucun filament n’était visible sur cet
¢chantillon et des nanotubes étaient présents en forte densité. Cependant, cet échantillon
n’était pas strictement identique a celui étudi€ ici.

Une premiére différence concerne la population de particules catalytiques : aucune particule
de diamétre compris entre 150 et 200nm n’était présente sur 1’échantillon NilOCh/CA
considéré au paragraphe 3.3.2.1. La présence de filaments sur I’échantillon Ni3Ch/Si étudié
ici est donc en accord avec le diamétre limite de changement de régime nanotubes <>
filaments évalu¢ au paragraphe 3.3.2.1. (150nm) a partir d’échantillon de type structure
cathodique. Cette conclusion constitue & nouveau une indication de validité des résultats de
croissance obtenus sur échantillons en couche pleine et sur structure cathodique.

Toutefois, cette différence ne permet pas d’interpréter la présence en densité importante de
nanotubes sur I’échantillon de type structure cathodique apres 30 secondes de croissance. On
peut alors attribuer ce résultat au pré-procédé plasma subit par cet échantillon uniquement :
les conditions physico-chimiques des particules seraient modifiées par ce traitement ce qui
aurait pour conséquence de réduire ou d’annuler le temps de latence précédant la croissance
des nanotubes.

Nanotubes issus d 'une croissance secondaire

Des nanotubes issus d’une croissance secondaire sont observables sur tous les échantillons de
cette série.

Cependant, leur densité est plus importante pour les temps de croissance de 30 secondes et 1
minute. Cette constatation rejoint les conclusions du paragraphe 3.3.2.1. selon lesquelles les
diamétres de particules importants sont favorables a la croissance secondaire de nanotubes. En
effet, les nanotubes issus d’une croissance secondaire sont observés principalement dans les
conditions telles que les filaments ne sont pas (30 secondes de croissance) ou sont peu (1
minute de croissance) recouverts par les nanotubes. Les filaments sont donc des supports
privilégiés pour la croissance secondaire de nanotubes de carbone
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Récapitulatif

Suite a cette ¢tude sur I'influence du temps de croissance sur la morphologie des couches

carbonées synthétisées, nous avons mis en €vidence les points suivants :

— La croissance des nanotubes est précédée, dans nos conditions de croissance, d’un temps
de latence d’environ 30 secondes pendant lequel la croissance n’a pas lieu.

— Pour la croissance de filaments de carbone, ce temps de latence est inférieur ou nul.

— La vitesse de croissance des nanotubes est supérieure a celle des filaments.

— La vitesse de croissance des nanotubes et filaments décroit au cours du temps.

— Au bout d’un temps de croissance compris entre 1 et 5 minutes, une gangue de carbone
non catalytique recouvre les nanotubes (sauf quelques uns dont la longueur est supérieure
a la moyenne).

— La morphologie des couches carbonées est donc dominée par des filaments pour des
durées inférieures ou égale a 30 secondes, par des nanotubes pour des durées de 1’ordre de
1 minute et par quelques nanotubes dépassant d’une gangue de carbone pour des durées de
I’ordre de 5 minutes.

3.3.2.4.  Synthése des résultats et conditions favorables pour I’émission froide d’électrons

Dans le but d’utiliser les couches carbonées synthétisées comme couches émissives dans les
¢écrans FED, il parait naturel de mettre en oeuvre des conditions de croissance favorables aux
structures carbonées les plus a8 méme de constituer de bons émetteurs, c’est a dire celles
présentant les plus forts rapports d’aspect : les nanotubes. Si 1’on s’en tient a ce critére et en
s’appuyant sur les résultats que nous venons d’établir, les conditions de choix sont celles
regroupées dans le tableau suivant (Tableau 3-3-2-4)

Tableau 3-3-2-4 Conditions nécessaires et suffisantes a la croissance de nanotubes de
carbone par CVD selon le procédé décrit au chapitre 1.

Température de
croissance
T>Ty; > 1min
(545°C < Ty <600°C) (ou > 30sec. avec PPP )

Diamétres de particules Durée de croissance

10 a 150nm

Cependant, pour ce qui est des diametres de particules catalytiques, ces conditions ne sont pas
restrictives pour la réalisation de couches carbonées émissives. En effet, la présence, en plus
des nanotubes, de filaments et/ou de coques de carbone ne constitue pas, a priori, une cause
d’inefficacité du point de vue de 1’émission de champ. L’impact de la présence de particules
de diametre non compris entre 10 et 150nm sera une diminution de la densité de nanotubes au
profit d’autres types de structures : cette diminution de densité, comme évoqué au chapitre
1.3, peut avoir un effet positif ou au contraire négatif (effet d’écrantage) sur les propriétés
émissive de la couche.

De plus, certains filaments de carbone, issus de particules de diametre compris entre 150 et
200 nm ont un rapport d’aspect pouvant atteindre 100 : ce type de structure peut aussi
constituer des émetteurs efficaces.

Enfin, des structures allongées de trés faible diameétre (<10nm) peuvent étre obtenues a partir
de particules catalytiques de diametre compris entre 30 et 200nm par croissance secondaire de
nanotubes prolongeant une structure carbonée (nanotube ou filament) existante.
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Ainsi, une population de particules couvrant un domaine de diametres plus large que celui
strictement adapté a la croissance de nanotubes peut, du point de vue de 1’émission de champ,
s’avérer toute aussi intéressante. Ce résultat constitue une indication de la robustesse du
procédé CVD vis a de la population de particules catalytiques pour la réalisation de couches
carbonées comprenant des émetteurs potentiels. Il apparait donc que la préparation, par des
moyens colteux (tels que la lithographie électronique), de populations de particules mono
disperses et/ou tres reproductibles, n’est pas nécessaire dans nos conditions de croissance a la
réalisation de couches comportant des émetteurs potentiels.

Au contraire, pour les paramétres température et durée de croissance, les conditions
nécessaires et suffisantes a I’obtention de nanotubes (Tableau 3-3-2-5) doivent étre restreintes
pour se plier aux contraintes de I’intégration aux écrans FED :

— La température de croissance doit étre minimale et, en tous cas, inférieure a la température
maximale supportée par le substrat en verre borosilicate. On se placera donc idéalement
entre la température critique de changement de régime nanotubes <> filament ( 545 <
Tae< 600 ) et 650°C.

— La croissance ne doit pas non plus provoquer de court circuit. La longueur des structures
carbonées ne doit donc pas dépasser la distance qui sépare leur support et la grille (environ
Sum pour les structures cathodiques considérées ici) et la croissance ne doit pas non plus
s’accompagner du dépdt d’un film carboné non catalytique (indiqué par la présence d’une
gangue de carbone).

Pour le procédé CVD étudié ici, les conditions favorables a I’intégration de couches
carbonées aux écrans FED, comportant des nanotubes, se ramenent donc a celles présentées
ci-dessous (Tableau 3-3-2-5).

Tableau 3-3-2-5 Conditions favorables a I’intégration aux écrans FED de couches carbonées
comportant des nanotubes de carbone par CVD selon le procédé décrit au chapitre 1.

Température de

Diamétres de particules

croissance

Durée de croissance

Toute population
représentée dans la gamme
[10nm ; 150nm)]

Tue <T <630°C
(545°C < Ty <600°C)

Imin
(ou 30sec. avec PPP)

En définitive, nous avons démontré que la technique de démouillage associée a un procédé de
croissance CVD permet d’intégrer des structures carbonées a fort rapport d’aspect sur des
écrans FED. De plus nous pouvons affirmer qu’un diamétre modal minimum de 1’ordre de
10nm et une température minimale de démouillage de 1’ordre de 500°C ne constituent pas des
contraintes pour le procédé d’¢élaboration des couches émissives : les plus petites particules et
les plus basses températures sont peu propices a la croissance d’émetteurs potentiels.

On peut toutefois se poser la question suivante :
L’association du démouillage et de la CVD thermique représente-t-elle le procédé
d’élaboration le mieux adapté a I’émission de champ ?

Ou, en d’autre termes :
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La forte dispersion des particules catalytiques constitue-t-elle un avantage ou un
inconvénient pour la réalisation par CVD de couches carbonées émissives ?

Et

Les couples {densité ; diamétres} imposés par la conservation de la matiére lors du
démouillage sont ils les mieux adaptés a la croissance CVD de couches carbonées
émissives ?

Nous allons dans ce qui suit nous intéresser a la croissance CVD a partir de particules
catalytiques obtenues par d’autres techniques que le démouillage simple, plus contraignantes,
mais qui nous permettrons de disposer de populations moins dispersées et dont la densité et la
dimension des particules sont indépendantes. Nous pourrons alors, d’une part, vérifier le
caractere général des conclusions que nous venons de tirer et, d’autre part, disposer

d’échantillons qui, au chapitre 4, nous permettrons de répondre aux questions qui viennent
d’étre posées.
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3.3.3. Croissance sur particules obtenues par gravure humide post-démouillage

Nous avons vu au chapitre 2 qu’il est possible d’obtenir par gravure humide d’une population
de particules de type 4, une série d’échantillons pour lesquels la densité est progressivement
réduite d’un facteur 2,5 et surtout, qui différent les uns des autres par une disparition
progressive des plus grosses particules (Cf. § 2.3.). Nous allons considérer ici le résultat d’une
croissance CVD réalisée sur cette série d’échantillons.

Pour cette étude, dix échantillons en couche pleine de type NilO/verre ont d’abord subit un
recuit de démouillage a 630°C, puis ont subit une gravure humide de durée allant de 1 a 10
minutes (résultats présentés au § 2.3.).

Ces échantillons (accompagné d’un échantillon non gravé) ont ensuite ¢été introduit
simultanément dans le réacteur de croissance et ont subit une croissance CVD selon le
procédé décrit au chapitre 1 dans les conditions suivantes :

— Pas de pré-procédé plasma,

— Température de croissance de 630°C,

— Durée de croissance de 1 minute.

Structures carbonées issues d’une croissance principale

En se référant aux conclusions du paragraphe précédent et en considérant que la gravure
n’affecte que les caractéristiques morphologiques de la population de particule (propriétés
physico-chimiques inchangées), on s’attend a observer une raréfaction progressive des
structures carbonées issues d’une croissance principale, d’autant plus marquée que leur
diametre est important : les filaments et coques doivent étre plus affectés par la gravure que
les nanotubes.

Les observations en microscopie a balayage de certains échantillons de cette série, apres
croissance, a fort grandissement (40kx) et a plus faible grandissement (10kx) sont présentées
ci-dessous (Planche 3-3-3-1 et Planche 3-3-3-2 respectivement).

Planche 3-3-3-1 CVD thermique a 630°C sur échantillons Nil0/verre sans (gauche) et avec
(droite) 10 minutes de gravure humide post-démouillage a 630°C (Tilt 45°).
(Cf. remarque p.60)
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Planche 3-3-3-2 CVD thermique a 630°C sur échantillons Nil0/verre sans (a) et avec 2, 4, 6,
8 et 10 minutes (b, ¢, d, e et f) de gravure humide post-démouillage a 630°C (Tilt 45° ;
Grandissement = 10kx). (Cf. remarque p.60)
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Ces observations sont conformes aux prévisions. On peut déja conclure de ce résultat que la
gravure chimique ne détériore pas significativement I’activité catalytique du nickel : la
synthése de nanotubes reste possible aprés 10 minutes de gravure du catalyseur. Afin de
préciser le degré d’insensibilité de 1’activité catalytique vis a vis de la gravure chimique, nous
avons observé par microscopie ¢€lectronique en transmission les différentes structures
carbonées présentes sur I’échantillon initial et sur celui ayant subit une gravure de 8 minutes.
Ces résultats, présentés ci-dessous (Planche 3-3-3-3), révelent que les caractéristiques
structurales et dimensionnelles des dépots réalisés avec ces deux échantillons, sont
semblables. Dans ce qui suit, et notamment au chapitre 4 pour ce qui est des propriétés
émissives, nous considérerons donc que la gravure affecte exclusivement la morphologie
collective des couches : les caractéristiques individuelles des structures carbonées demeurent
inchanggées.

Planche 3-3-3-3 Clichés TEM des échantillons NilO/verre sans (a et c) et avec (b, d et e) 8
minutes de gravure humide post-démouillage a 630°C, puis croissance CVD a 630°C.
(Cf- remarque p.60)

|

Afin de considérer plus en détail I’effet de la gravure sur la morphologie des couches
carbonées, 1’évolution de la composition des couches en fonction de la durée de croissance
est résumée ci-dessous (Tableau 3-3-3-1). De plus, la figure suivante (Figure 3-3-3-1)
présente sur le méme graphe 1’évolution de la distribution des diametres de particules en
fonction de la durée de gravure et les diameétres limites de changement de régimes établis au
paragraphe précédent (Cf. Figure 3-3-2-4 page 148).
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Tableau 3-3-3-1 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a partir d’une
population de particules catalytiques de type 4 ayant subit différents temps de gravure humide

NilO/verre Nanotubes
630°C Coques Gangue Filaments Croissance Croissance
60sec. principale secondaire
Omin, X (forte densité) X (densité X (forte densité)
moyenne)
2min. idem idem idem
4min. idem idem idem
6min. X (densité X (faible densité) X (densité
moyenne) moyenne)
min. idem X (tres .farlble idem
densit¢)
10min. idem idem idem
Remarque

Cette évolution a été établie a partir d’images MEB de grandissement 10kx car la densité des
structures carbonées d’intérét est trop faible sur ces échantillons pour qu’une image de
grandissement 40kx fournisse une caractérisation représentative de la composition moyenne
de la population.

Le seuil d’observabilité considéré ici est donc inférieur a celui considéré au paragraphe
précédent (la surface couverte par les images de grandissement 10kx avec un angle de tilt de
45° est de 147um?).

Densité (um?)

\

0.1~

0,01 -

1E-3 . ; . , r i r { r
0 50 100 150 200 250 300

Diamétre moyen {nm)

Figure 3-3-3-1 Rappel de I’effet de la gravure sur une population de particules de type 4 et
diametres limites de changement de régime nanotube &> filament et filament< - coque. Le
seuil d’observabilité correspondant a une image MEB de grandissement 10kx est indiqué sur

Chapitre 3

la figure (1/147pum?).
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Au vu de ces données, plusieurs constatations confortent les conclusions du paragraphe
précédent.

Tout d’abord, 1’évolution observée de composition de la couche carbonée est cohérente avec
celle de la population de particules catalytiques sous 1’effet de la gravure humide et avec les
conclusions du paragraphe précédent. En effet, la disparition des filaments et des coques est
attendue, sur une image de grandissement 10kx, pour un temps de gravure de 6-7 minutes
(Cf. Figure 3-3-3-1). C’est effectivement pour de telles durées de gravure que 1’on constate
une modification significative de la composition de la couche carbonée.

De plus, le diamétre limite de changement de régime nanotube& —>filament coincide
remarquablement bien avec la densité¢ de filaments observée sur les échantillons les plus
gravés : la distribution des diamétres de particules intercepte le seuil d’observabilité
(correspondant & une occurrence par image) exactement au niveau de cette limite et on

observe effectivement un (a quatre) filament(s) sur ces images (images e et f sur Planche 3-3-
3-2).

Cependant, la présence de coques observables sur les échantillons les plus gravés, méme en
faible densité, est en désaccord avec les prévisions. Cette observation peut étre interprétée
comme une ‘résistance’ développée par certaines particules de diametre important. Cette
interprétation s’appuie sur le fait que les coques observées sur ces échantillons sont de
dimensions semblables a celles observées sur 1’échantillon initial (sans gravure). L’origine
d’une telle insensibilité a la gravure n’est pas ¢lucidée.

Pour finir, une caractérisation plus fine de I’échantillon initial (Omin. de gravure) et de
I’échantillon final (10min de gravure) a été effectuée a partir des images MEB. Ces données,
présentées ci-dessous (Tableau 3-3-3-2), nous serons utiles pour discuter, au chapitre 4, les
résultats d’émission de champ de cette série d’échantillon.

Nous pouvons cependant remarquer d’ores et déja que les densités de structures carbonées
obtenues sont en bon accord avec les densités de particules catalytiques annoncées au
chapitre 2 pour ces échantillons (10,5 et 2,2 structures carbonées par umz contre 11,4 et 4,6
particules par pm?). Cette remarque constitue une indication supplémentaire de la fiabilité
des protocoles de caractérisation morphologiques mis en ceuvre.

Nanotubes issus d 'une croissance secondaire

Seuls quelques tres rares nanotubes issus d’une croissance secondaire ont été€ observés sur les
clichés TEM. Cette quasi absence peut étre rapprochée de la température de croissance qui, au
dela de 600°C, ne semble pas favorable a la croissance de ce type de structure carbonée (Cf. §
3.3.2.2).
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Tableau 3-3-3-2 Caractérisation morphologique fine des deux échantillons extrémes de la
série (0 et 10 minutes de gravure) effectuée a partir des images MEB. Le paramétre [3,,
caractéristique du rapport d’aspect des structure carbonées, a été défini au chapitre 1 (Cf.
équation 1-2-14).

Omin etching

10min etching

Length Diameter Density Length Diameter Density
mmy  @m)  Pr (um? mm  @m)  Pr umd)
1195 13 13235 895 16 8521
670 16 66.04 475 20 4032
1355 19 105.64 290 20 2650
790 19 6563 4070 23 237.44
1690 20 12281 1330 23 87.74
2475 23 15228 1265 23 83.95
2620 23 160.21 3052 26 164.56
1400 24 88.42 695 27 4322
Narrow CNT =5 2% 6743 &4 990 27 5878
1625 26 93.99 Narrow 910 29 5132 0.90
2180 28 114.19 CNT 1130 29 62.00
2420 28 12529 1030 29 5717
850 29 4836 325 29 2140
830 30 46.00 7280 29 32474
1135 30 6042 1060 33 5237
1335 33 64.07 795 33 4082
865 46 3301 960 37 4351
2350 70 5443 615 40 2784
970 110 17.62 1200 40 4935
Medium CNT 980 1361501
and thick CNF 1445 163 17.69 1475 108 2521
2050 177 21.99 Thick 2195 138 2865 o
1265 200  13.56 CNF 2030 146 2559
1080 220 1120 2340 192 2293
Shells / 80 to 300 / 2.90 Shells / 70 to 160 / 1.30
Total 10.55 2.23
T"tilhvgl‘lt:"’“t 7.65 0.93

Récapitulatif

Au cours de cette étude nous avons mis en évidence les éléments suivants :
— L’efficacité catalytique des particules et les caractéristiques individuelles des structures
carbonées synthétisées ne sont pas affectées par la gravure.
— La gravure humide permet une réduction contrdlée de la densité des structures carbonées
présentes a la surface de 1’échantillon. Cette réduction affecte essentiellement les
structures carbonées allongées de diametre supérieur a 40 nm (nanotubes et surtout
filaments) pour lesquelles la densité peut étre réduite d’un facteur 20. Dans une moindre
mesure, la densité des nanotubes de diametre compris entre 10 et 40nm est aussi réduite,
d’un facteur pouvant atteindre 7.
— Certaines particules de diametre important, donnant lieu a la croissance de coques, sont
insensibles a la gravure.

Chapitre 3

Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone

Page 167




— La morphologie des couches carbonées synthétisées est conforme aux conclusions du
paragraphe précédent et aux populations de particules catalytiques caractérisées avant
croissance.

Cette série d’échantillons nous permettra au chapitre 4 d’étudier I’influence de la densité des
coques et filaments (et dans une moindre mesure, des nanotubes) sur les propriétés émissives
des couches carbonées.

Cependant, malgré une réduction de la dispersion des diameétres par rapport aux populations
de particules obtenues par démouillage simple, ces échantillons ne nous permettent pas
d’isoler I’influence de cette dispersion sur la dispersion des rapports d’aspects observée apres
croissance CVD. De plus, avec cette technique, la densité¢ et le diameétre des particules
catalytiques demeurent corrélés, ce qui limite notre champ d’investigation des morphologies
de couches carbonées accessibles par CVD.

Dans ce qui suit nous allons tenter de repousser ces limites en considérant la croissance CVD
a partir d’agrégats catalytiques.
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3.3.4. Croissance sur agrégats catalytiques

Nous allons dans ce paragraphe aborder la croissance de couches carbonées par CVD a partir
des populations d’agrégats présentées au chapitre 2 (§ 2.4).

Cette étude va nous permettre d’enrichir les conclusions du paragraphe 3.3.1. en les
confrontant au cas de la croissance CVD a partir d’agrégats catalytiques. De plus, les
particules que nous allons considérer sont obtenues a température ambiante et, jusqu’a 490°C
(au moins), sont quasi mono disperses, de tres faible diamétre (3-4nm) et de densité
modifiable indépendamment de leur diamétre. La croissance CVD sur ces particules a
différentes températures va donc nous permettre de disposer de couches carbonées de
morphologie originale qui nous permettront au chapitre 4 de préciser les liens entre
morphologie et propriétés émissives.

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons tout d’abord aux agrégats de nickel (§ 3.3.4.1) qui
ne différent a priori des catalyseurs obtenus par démouillage que par le mode de dépot, puis
nous présenterons les résultats obtenus a partir d’agrégats de 1’alliage PdNi (§ 3.3.4.2) pour
lesquels la nature du catalyseur est une variable supplémentaire.

3.3.4.1. Agrégats de nickel

Des couches de nanotubes et filaments de carbone ont été obtenues par le procédé de
croissance CVD décrit au chapitre 1 a partir d’agrégats catalytiques de nickel d’épaisseurs
équivalentes 0,5nm et 3nm (notées aussi SA et 30A). Pour ces essais, la durée de croissance a
toujours ¢ét¢ de 1 minute et plusieurs températures de croissance ont été testées : 440°C,
490°C, 545°C et 600°C.

Ces échantillons ont été caractérisés morphologiquement par microscopie électronique a
balayage apres croissance et les résultats de ces observations sont présentés a la page suivante
(Planche 3-3-4-1 pour les agrégats Ni 0,5nm et Planche 3-3-4-2 pour les agrégats Ni 3nm).
Les différentes morphologies de couches carbonées obtenues en fonction de la température
sont résumées dans les tableaux ci-dessous (Tableau 3-3-4-1 pour les agrégats Ni 0,5nm et
Tableau 3-3-4-2 pour les agrégats Ni 3nm).

Remarque :
Pour des raisons de logistique, les échantillons avec agrégats de Ni d’épaisseur équivalente

3nm ayant subi une croissance a 545°C et 600°C n’ont pas pu €&tre caractérisés
morphologiquement par MEB.

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 169



Planche 3-3-4-1. CVD thermique sur échantillons avec agrégats Ni5SA a différentes
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Planche 3-3-4-2. CVD thermique sur échantillons avec agrégats Ni30A a différentes

C2Heg 375 Ni3oa IRC

X18BK 3BBnm

Tableau 3-3-4-1 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a différentes
températures a partir d’agrégats de Ni d’épaisseur équivalente 0,5nm.

Agrégats Ni
g,rSfm/Si Coques Gangue Filaments Nanotubes
1 min. Croissance principale | Croissance secondaire
440°C (0) X (tres faible densité)
490°C ©) X( dt;zifz;ble X (faible densité)
545°C X
600°C X

Tableau 3-3-4-2 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a différentes
températures a partir d’agrégats de Ni d’épaisseur équivalente 3nm.

Agrégats Ni
3nmy/Si
1 min.

Coques

Gangue

Filaments

Nanotubes

Croissance principale | Croissance secondaire

440°C

(o)

X (faible densité)

490°C

(0)

X (faible densité)

X

545°C

600°C
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Tout d’abord, ces résultats confirment plusieurs conclusions du paragraphe 3.3.2. :

— La longueur des structures carbonées synthétisées augmente avec la température de
croissance,

— La croissance secondaire de nanotubes n’a pas lieu lorsque le diametre des particules
catalytiques est inférieur a 50nm (aucune croissance secondaire observée sur ces
¢chantillons).

Cependant, certaines particularités de la croissance CVD a partir d’agrégats de nickel ont été

observées :

— Bien qu’en trés faibles densité et longueur, la croissance de nanotubes de carbone par
CVD a partir d’agrégats de nickel est possible des 440°C (croissance exclusive de
filaments avec le démouillage),

— La densité des structures carbonées synthétisées augmente avec la température de
croissance : aux plus basses températures, de nombreux agrégats apparemment non
efficaces (pas d’enrobage carboné évident) sont visibles sur le substrat (symbole (o) dans
les tableaux ci-dessus) ; cette augmentation de densité est particulierement importante
entre 490°C et 545°C,

— Les structures carbonées de type ‘filaments’ (diametre du corps supérieur a celui de la
particule) observées sur ces échantillons ont des diametres compris entre 15 et 60 nm, ce
qui est sensiblement inférieur au diametre des filaments synthétisés par CVD a partir de
particules obtenues par démouillage.

— Ces filaments n’ont été observés qu’a la température de croissance de 490°C.

— Des nanotubes de diamétre compris entre 6 et 10nm ont été observés, ce qui est
légérement inférieur aux plus petits diametres (10nm) de nanotubes synthétisés par CVD a
partir de particules obtenues par démouillage.

— Les diamétres de nanotubes synthétisés vont de 6 a 15nm, ce qui constitue une dispersion
de ce parametre inférieure a celle obtenue avec le démouillage (10 a 30nm).

— Une augmentation de densité¢ d’agrégats (augmentation d’épaisseur €quivalente), en plus
de provoquer une augmentation de densit¢ de structures carbonées, a pour effet
d’augmenter la longueur de celles-ci

Il est a noter que, pour ces échantillons, les rapports d’aspect des structures carbonées
considérées comme étant des filaments et des nanotubes sont comparables. Ceci introduit une
incertitude dans la distinction de ces deux types de structure par simple observation
morphologique. Toutefois, la présence de structures pleines (filaments) et creuses (nanotubes)
sur ces échantillons a bien été confirmée par microscopie électronique en transmission (non
présenté ici).

Avant de proposer une interprétation de ces observations, nous présentons sur les graphes ci-
dessous (Figure 3-3-4-1 et Figure 3-3-4-2) une caractérisation plus précise des diamétres et
longueurs observés sur ces échantillons. Du fait de la difficile distinction nanotubes - filament
qui vient d’étre évoquée, ces deux types de structures carbonées allongées sont représentées
ensembles sur ces graphes. A titre comparatif, les résultats obtenus dans les mémes conditions
avec des particules catalytiques obtenues par démouillage (échantillon Ni3Ch/Si, résultats
présentés au paragraphe 3.3.2) sont représentés en fond de figure.
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Figure 3-3-4-1 Diamétres des structures carbonées synthétisées par CVD a partit d’agrégats
de nickel en fonction de la température de croissance.
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Figure 3-3-4-2 Longueurs des structures carbonées synthétisées par CVD a partit d’agrégats
de nickel en fonction de la température de croissance.
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La Figure 3-3-4-1 confirme le fait que les diametres de structures carbonées sont, avec les
agrégats, inférieurs aux diametres obtenus a partir des particules provenant du démouillage (y
compris a épaisseur équivalente identique). La Figure 3-3-4-2 indique que les longueurs de
structures carbonées sont plus faibles avec les agrégats qu’avec le démouillage (y compris a
¢paisseur équivalente identique). Cependant, aux basses températures, la dispersion des
longueurs est plus importante avec les agrégats car un certain nombre d’agrégats sont inactifs
(hauteur moyenne nulle ou quasi nulle au sens défini au paragraphe 3-3-1).

Certaines de ces observations peuvent étre interprétées en invoquant deux hypothéses :

1) Apres dépot, la couche d’agrégats de nickel de par sa structure irrégulieére présente une
surface développée, et donc une sensibilité a 1’oxydation de surface, supérieure a celle
de la couche de nickel déposée par évaporation. Par conséquent, lors de I’introduction
du gaz carboné dans le réacteur, il se peut que malgré des conditions expérimentales
identiques, la réduction du nickel soit moins avancée pour les agrégats que pour les
particules obtenues par démouillage.

2) Les agrégats individuels (3-4nm de diameétre) sont moins efficaces que les agrégats
agglomérés ou frittés pour la croissance catalytique de structure carbonées allongées
(argument énergétique li€ a la courbure, identique a celui invoqué pour les plus petites
particules obtenues par démouillage).

En considérant qu’un état réduit du nickel est nécessaire a la croissance de structures
carbonées allongées, la premiere hypothése permet d’expliquer la faible efficacité catalytique
des agrégats aux basses températures comparée a celle des particules obtenues par
démouillage.

De plus, cette hypothése est aussi cohérente avec le fait que la température de frittage des
agrégats (supérieure a 490°C) est supérieure a la température de démouillage de 1’échantillon
Ni3Ch/verre (inférieure a 440°C). En effet, on peut considérer que le mécanisme de transport
de matiere est le méme pour ces deux phénomenes : 1’autodiffusion (de surface et
¢ventuellement de volume). Or les coefficients d’autodiffusion des métaux réduits sont
largement supérieurs a ceux de leurs oxydes. Une réduction incompléte des agrégats aux
basses températures empécherait donc leur frittage tandis qu’a ces mémes températures, une
meilleure réduction de la couche de nickel évaporée autoriserait son démouillage.

Enfin, le passage des agrégats d’un état oxydé a réduit entre 490°C et 545°C et
I’augmentation de ‘déformabilité’ qui I’accompagne (I’allongement des particules pendant la
croissance est aussi considéré comme un transport de matic¢re par diffusion) est cohérent, aux
températures supé€rieures ou égale a 545°C, avec la quasi absence de structures carbonées de
diamétre supérieur a 15nm (alors que des particules de diameétre pouvant atteindre 60nm sont
présentes sur 1’échantillon avant croissance).

La deuxiéme hypothése est cohérente avec le fait qu’une augmentation de densité de
particules favorise la longueur des structures carbonées. En effet lorsque les agrégats sont plus
denses, leur probabilité de contact et/ou de coalescence (frittage) est plus importante : les
particules plus efficaces pour la croissance de structures carbonées allongées sont alors plus
nombreuses et, en moyenne, les structures carbonées sont plus longues.

Toutefois, ces hypothéses ne permettent pas d’expliquer I’ensemble des résultats obtenus. En

particulier les observations suivantes demeurent non élucidées :

— La possibilité de synthétiser des nanotubes des 440°C tandis que seuls des filaments sont
synthétisés aux basses températures avec le démouillage,

— Le diameétre inférieur des filaments obtenus par rapport a ceux obtenus avec le
démouillage,
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— La présence de filaments a 490°C uniquement tandis qu’on en trouve pour des
températures allant de 440°C a 445°C avec le démouillage,

— La possibilité de synthétiser des nanotubes de diamétre inférieur a 10nm avec les agrégats
mais pas avec le démouillage.

Nous ne tenterons pas d’éclaircir davantage ces points ici.

Récapitulatif

En résumé, I’utilisation d’agrégats de nickel pour la croissance CVD de nanotubes et
filaments de carbone s’avére intéressante, par rapport a la technique du démouillage en ce
qu’elle autorise la synthése de nanotubes de plus faibles diamétres et a plus basse température.
Cependant les longueurs et densités de ces structures sont en général inférieures a celles
obtenues dans les mémes conditions avec le démouillage, et ceci d’autant plus que 1’épaisseur
¢quivalente d’agrégats est faible.

3.3.4.2. Agrégats de palladium-nickel

De méme qu’avec les agrégats de nickel, des couches carbonées ont aussi été obtenues par le
procédé de croissance CVD décrit précédemment a partir d’agrégats catalytiques de I’alliage
palladium-nickel a 25% atomique de palladium. Les épaisseurs équivalentes d’agrégats
¢taient a nouveau de 0,5 et 3nm. Plusieurs essais a des températures de croissance différentes
ont été réalisés : 440°C, 490°C et 545°C. La durée de croissance a été fixée pour tous ces
essais a 1 minute.

Ces échantillons ont été caractérisés morphologiquement par microscopie €lectronique a
balayage apres croissance. Ces observations sont présentées dans les planches de la page
suivante (Planche 3-3-4-3 pour les agrégats PANi 0,5nm et Planche 3-3-4-4 pour les agrégats
PdNi 3nm) et la composition des couches carbonées synthétisées est donnée ci-dessous
(Tableau 3-3-4-3 pour les agrégats PdNi 0,5nm et Tableau 3-3-4-4 pour les agrégats PdNi
3nm).

Tableau 3-3-4-3 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a différentes
températures a partir d’agrégats de PdNi d’épaisseur équivalente 0,5nm.

Agrégats PdNi
0,5nm/Si Coques Gangue Filaments Nanotubes
1 min. Croissance principale | Croissance secondaire
o X (trés faible
e densité) X
490°C X
545°C X
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Tableau 3-3-4-4 Composition des couches carbonées obtenues par CVD a différentes
températures a partir d’agrégats de PANi d’épaisseur équivalente 3nm.

Agrégats PdNi

3nm/Si Coques Gangue Filaments Nanotubes

1 min. Croissance principale | Croissance secondaire
440°C X

490°C X

545°C X

Planche 3-3-4-3 CVD thermique sur échantillons agrégats PANiSA a différentes
températures. (Cf. remarque p.60)
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Planche 3-3-4-4 CVD thermique sur échantillons agrégats PANi30A a différentes
températures. (Cf. remarque p.60)

ce2Ha2 288 PdNi30
X48.68K 758nm

490C
Tilt 90°

C2H2a 189 IRC PDNi3®B
X408, 8K 73B8nm

On constate tout d’abord certains comportements similaires entre les agrégats PdNi et Ni :

— lalongueur des structures carbonées augmente avec la température (jusqu’a 490°C),

— les filaments ne sont observés qu’a basse température (440°C),

— la longueur des structures carbonées est favorisée lorsque 1’épaisseur équivalente
d’agrégats augmente,

— aucune croissance secondaire de nanotube n’est observée.

Les mécanismes proposés ci-dessus pour I’interprétation des résultats de croissance a partir

d’agrégats de Ni semblent donc aussi valables pour les agrégats de PdNi, mais uniquement

jusqu’a 490°C.

Par contre, la longueur des structures carbonées est plus faible a 545°C qu’a 490°C. Au-dela
de cette température, il se peut donc qu’une réaction entre Pd et Ni soit activée
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(réarrangement de surface, ségrégation...) et modifie le systeme et I’activité catalytique. Ces
modifications pourraient coincider avec le frittage observé (pour les agrégats de Ni) justement
dans cette gamme de température.

L’effet de 1’épaisseur équivalente d’agrégats sur la densité des structures carbonées
synthétisées est cependant moins marqué qu’avec les agrégats de Ni: avec les agrégats de
PdNi, la densité de structures carbonées est toujours importante.

Une autre différence avec les agrégats de Ni est la présence exclusive de filaments a 440°C
lorsque I’épaisseur équivalente est de 3nm. Ce résultat est en revanche semblable a celui
obtenu dans les mémes conditions expérimentales avec 1’échantillon Ni3Ch/Si (démouillage).
Mais surtout, une différence notable différencie les agrégats de Ni et ceux de PdNi: la
présence de Pd dans les agrégats améliore indiscutablement leur efficacité catalytique. En
effet, dans les mémes conditions expérimentales, les structures carbonées obtenues avec
I’alliage PdNi sont plus denses et plus longues que celles obtenus avec les agrégats de Ni.
D’autre part, les diameétres observés sont en moyenne inférieurs a ceux obtenus avec les
agrégats de Ni.

Ces résultats sont synthétisés dans les graphes ci-dessous (Figure 3-3-4-3 et Figure 3-3-4-4).
A nouveau, les nanotubes et filaments ne sont pas distingués sur ces figures et, a titre
comparatif, les données concernant 1’échantillon Ni3Ch/Si sont représentées en fond des
graphes.

Dans la continuité des hypothéses proposées pour expliquer les résultats obtenues avec
agrégats de Ni, les effets de 1’association du Pd au Ni peuvent étre interprétés comme une
résistance accrue a I’oxydation de surface et/ou une sensibilité accrue au procédé de réduction
précédent I’introduction du gaz carboné.

De plus ces arguments sont cohérents avec diverses particularités structurales (observations en
microscopie ¢électronique a transmission non présentées ici) des nanotubes synthétisés a partir
d’agrégats de PdNi par rapport a ceux synthétisés a partir d’agrégats de Ni : un plus grand
nombre de fragments de particules présents dans le corps des nanotubes, une particule
sommitale plus allongée, un diamétre inférieur. Tous ces résultats suggerent une déformabilité
supérieure, dans nos conditions expérimentales, de 1’alliage palladium-nickel par rapport au
nickel pur.

Récapitulatif

Les agrégats de PdNi présentent, par rapport aux agrégats de Ni, I’avantage de permettre la
synthése, dans les mémes conditions expérimentales, de structures carbonées :

— De diametre inférieur (sauf a 440°C).

— De longueur supérieure.

En outre, D’efficacité¢ catalytique des agrégats de PdNi est particulicrement bonne a la
température de 490°C.
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Figure 3-3-4-3 Diamétres des structures carbonées synthétisées par CVD a partit d’agrégats
de PdNi en fonction de la température de croissance.
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Figure 3-3-4-4 Longueurs des structures carbonées synthétisées par CVD a partit d’agrégats
de PdNi en fonction de la température de croissance.
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En résumé, pour ce qui est de la croissance de couches carbonées par CVD, les agrégats
catalytiques s’averent avantageux par rapport a la technique du démouillage, en ce qu’ils
permettent d’obtenir des structures carbonées de plus faible diametre, et a plus basse
température.

Cependant cet avantage est contrebalancé, pour les agrégats de nickel, par des structures
carbonées moins longues. En revanche, dans le cas de I’alliage PdNi, cette limitation disparait
et les longueurs de structures synthétisées sont supérieures ou égales a celles obtenues par
CVD avec des particules obtenues par démouillage.

Nous avons donc démontré avec cette étude que la température de croissance minimale par
CVD est fortement liée au systeme catalytique utilisé : la nature du catalyseur et sa
morphologie au moment de 1’introduction du gaz précurseur sont des parametres déterminant
pour la morphologie de la couche carbonée synthétisée.

En particulier, nous avons mis en évidence que la température de croissance par CVD des
couches carbonées les plus ‘prometteuses’ pour I’émission de champ (rapports d’aspect
¢élevés) peut étre réduite de 150°C en utilisant des agrégats de 1’alliage PdNi a 25% atomique
de palladium a la place de particules de nickel obtenues par démouillage.

Si les effets de la nature du catalyseur, d’une taille réduite de particule, et d’une faible
dispersion des diameétres sur la morphologie des couches synthétisées ont été clairement
identifiés lors de cette étude, en revanche le rapport entre densité et diametre des structures
carbonées n’a visiblement pas été significativement modifié par 'utilisation d’agrégats. En
d’autres termes, le découplage entre diametres et densité de particules, en principe possible
avec cette technique, n’a pas ¢té pleinement exploité lors de cette étude. La cause en est le
choix, a des fins comparatives, de déposer des épaisseurs équivalentes d’agrégats du méme
ordre de grandeur que les épaisseur de film continu de nickel.

Pour aborder cet aspect, nous allons dans ce qui suit nous consacrer a I’étude de la croissance
CVD de couches carbonées a partir de particules définies par lithographie électronique.
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3.3.5. Croissance sur particules définies par lithographie électronique

Dans ce paragraphe nous allons nous intéresser a I’utilisation de particules de nickel définies
par lithographie électronique pour la croissance par CVD catalytique de structures carbonées.
Une population de ce type de particules présentant une densité de 1/um? a été étudiée
précédemment (§ 2.5.). Il en est ressorti que les spécificités de ces particules catalytiques
consistent en :

— une ¢laboration a température ambiante,

— une distribution des diametres quasi monodisperse, centrée sur 60nm,

— une densité indépendante de la dimension des particules.

Par ailleurs, nous avons montré ci-dessus d’une part qu’une température d’¢laboration des
particules de nickel inférieure a 500°C environ ne constituait pas un réel bénéfice dans nos
conditions de croissance CVD et, d’autre part, que les particules de 60nm de diametre
donnent lieu a des filaments de carbone pour des températures de croissance inférieures a
550°C environ et a des nanotubes au-dela.

Nous allons donc focaliser ici notre intérét sur 1’effet d’une faible dispersion (relative) des
diametres sur la dispersion des rapports d’aspect des structures carbonées synthétisées. De
plus, la synthése de couches carbonées de densité faible et précisément connue sera mise a
profit au chapitre 4 pour I’étude des liens entre morphologie et propriétés émissives.

Une croissance CVD a 600°C selon le procédé décrit au chapitre 1 a été réalisée sur un
¢chantillon semblable a celui présenté au paragraphe 2.5. (réseau carré de 1 particule par pm?,
5 nm de nickel déposé, substrat a base de silicium, taux de particules manquantes quasi nul).
La durée de croissance a été fixée a 1 minute pour cet essai. Cet échantillon a ensuite été
caractéris¢ morphologiquement par microscopie ¢lectronique a balayage et ces observations
sont présentées sur la planche ci-dessous (Planche 3-3-5-1).

Ces images indiquent tout d’abord que I’efficacité catalytique des particules de nickel n’est
pas systématique : seules 55% des particules observées (113 au total) ont donné lieu a la
croissance d’une structure carbonée. Les observations réalisées des particules inefficaces ne
permettent pas de distinguer si ces particules sont enrobées par une coque de carbone ou pas.
Quoiqu’il en soit, ce résultat démontre que malgré une morphologie trés semblable, les
particules ne se trouvent pas toutes dans le méme état physico-chimique lors de la croissance.
Ces différences suffisent pour inhiber 1’activité catalytique de certaines d’entre elles. Il en
résulte que la densité effective de structures carbonées présentent sur I’échantillon est de
I’ordre de 0,5/pm?.

De plus, on constate que les structures synthétisées sont des nanotubes de carbones (selon les
caractéristiques morphologiques décrites au paragraphe 3.2.) qui peuvent étre issus d’une
croissance principale ou secondaire (cercle blanc sur la Planche 3-3-5-1).

Ces observations sont cohérentes avec les conclusions du paragraphe 3.3.2. sur I’influence du
diamétre de particules.

Par ailleurs, certaines formations non observées jusqu’a présent sont visibles sur cet
¢chantillon. Il s’agit de nanotubes multiples issus de la méme particule catalytique (fleches
blanches sur la Planche 3-3-5-1). Aucune particule fragmentée n’ayant été observée apres
recuit (Cf. § 2.5.), un mécanisme de fragmentation de particule du méme type que celui
proposé¢ pour la croissance secondaire de nanotubes est sans doute a 1’origine de ce type de
structure. Ceci suggere que les forces responsables de la déformation et de la fragmentation
¢ventuelle des particules catalytiques s’appliquent des les premiers instants de la croissance,
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lorsque les particules sont encore en contact avec le substrat. Le fait que ce type de formation
n’ai pas été observé sur les autres échantillons étudiés présentant des particules de méme
dimension résulte sans doute d’une trop forte densité de structures carbonées sur ces
¢chantillons, empéchant une observation détaillée de leur base.

Planche 3-3-5-1 CVD thermique a 600°C sur échantillons avec particules de nickel définies
par lithographie électronique. (Cf. remarque p.60)
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Enfin, malgré le caractére quasi monodisperse de la distribution des diametres de particules,
on constate parmi les structures carbonées synthétisées une forte dispersion des rapports
d’aspect. A nouveau, ce résultat suggeére que 1’état physico-chimique des particules au
moment de la croissance n’est pas uniforme et que le mécanisme de croissance des structures
carbonées est, dans nos conditions expérimentales, extrémement sensible a cette non
uniformité. Plus précisément, on peut attribuer ce comportement a :

— la dispersion des diameétres, bien que trés faible par rapport au diametre modal de la

distribution (de I’ordre de 6%),

— une différence de composition chimique du catalyseur et/ou du substrat.

Quoiqu’il en soit, ces fluctuations paraissent techniquement difficiles a réduire d’avantage : la
technique mise en ceuvre ici est représentative des limites actuelles de la structuration
extrinséque des matériaux (approche ‘Top Down’) en termes de dimensions et de
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reproductibilité et toutes les particules catalytiques présentes sur 1’échantillon ont été
¢laborées et traitées de fagon strictement parallele.

Ces fluctuations résiduelles sont, dans nos conditions expérimentales, énormément amplifiées
lors de la croissance. On peut donc considérer que la forte dispersion des rapports d’aspect
des structures carbonées synthétisées est une caractéristique intrinséque du procédé de
croissance CVD. Une caractérisation quantitative de cette dispersion a été réalisée et est
présentée dans le tableau ci-dessous (Tableau 3-3-5-1).

Tableau 3-3-5-1 Caractérisation morphologique de quelques structures carbonées obtenues
par CVD a partir de particules catalytiques définies par lithographie e-beam. Le parameétre f,
caractéristique du rapport d’aspect, est défini par I’expression 1-2-14 du chapitre 1 (en
considérant dans les cas de croissance secondaire, la longueur totale de I’empilement et le
diamétre du nanotube issu de la croissance secondaire).

Longueur Diametre
(nm) (nm) Pe
590 10 83
775 (+565) 42 (+7) 238
1400 22 89
CNT 1 565 15 56
(+ CNT 2) 385 (+280) 45 (+6) 146
390 (+380) 25 (+8) 129
975 30 49
1340 13 137

En résumé, nous avons mis en évidence deux résultats :

— les particules de 60nm de diamétres définies par lithographie électronique se comportent
de fagon semblable aux particules de méme dimension obtenues par démouillage,

— la forte dispersion des rapports d’aspects est une caractéristique inhérente aux populations
de structures carbonées synthétisées par CVD thermique simple (sans plasma).

Nous sommes aussi parvenus a ¢laborer une couche carbonée cumulant une faible densité

d’environ 0,5 émetteurs potentiels par um? et une dispersion des facteurs de forme importante.

Cet échantillon nous permettra au chapitre 4 de tester la validit¢ du modéle d’écrantage pour

les populations d’émetteurs potentiels de morphologie largement dispersée.
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3.3.6. Synthése des résultats sur les couches carbonées obtenues par CVD
thermique

A T’issu de cette étude des couches carbonées accessibles par CVD thermique a partir de
divers systémes catalytiques, nous avons établi un ensemble de conclusions que nous
résumons ci-dessous.
Tout d’abord, les conditions favorables a la synthése par CVD de structures carbonées
allongées susceptibles d’amplifier significativement le champ ¢lectrique par effet de pointe
sont :

— Un diamétre de particule catalytique compris entre 10 et 150nm,

— Une température de croissance de 545°C au moins, cette température pouvant &tre

ramenée a 490°C dans le cas de I’utilisation d’agrégats de 1’alliage Pd;sNi7s,

— Une durée de croissance de I’ordre de 1 minute.
Ainsi, la croissance CVD associée a la technique d’¢élaboration de particules catalytiques par
démouillage s’avere €tre un procédé robuste et peu colteux pour la synthése d’émetteurs
potentiels, peu pénalisée par une température minimale de démouillage d’environ 490°C et
par un diamétre modal minimal de I’ordre de 10nm. Ce procédé, complété par une gravure
humide des particules catalytiques, permet en outre la synthése quasi exclusive de nanotubes,
structures carbonées présentant les rapports d’aspect les plus élevés.
D’autre part, la croissance de nanotubes par CVD s’accompagne inévitablement d’une
dispersion trés importante des rapports d’aspects, essentiellement due a la dispersion des
longueurs. Cette caractéristique est indépendante de la dispersion éventuelle des diamétres de
particules catalytiques et traduit une sensibilité extréme du mécanisme de croissance vis-a-vis
des conditions initiales fines (état physico-chimique de chaque particule catalytique). Cette
sensibilité se manifeste aussi par un taux de particules inefficaces pouvant approcher 50%.
Enfin, le couplage de la densit¢ et du diamétre de particules, inhérent a la technique du
démouillage, peut étre évité¢ en utilisant la gravure humide des particules catalytiques post-
démouillage, le dépot d’agrégats catalytique ou la lithographie électronique. Cependant ces
techniques présentent toutes une limitation propre qui en réduit I’intérét dans le cadre de notre
étude :
— la gravure humide modifie essentiellement la densité des filaments et coques de carbone,

et quasiment pas celle des nanotubes,
— les agrégats catalytiques sont d’autant moins efficaces que leur densité est faible,
— la lithographie électronique ne permet pas la définition de particules de diamétre inférieur

a 60nm.
Des couches carbonées présentant des nanotubes de densité inférieures a un par um? ont tout
de méme ¢été obtenues et seront utilisées au chapitre 4 pour tester I’hypothése d’écrantage
dans le cas de populations d’émetteurs potentiels aux rapports d’aspect largement distribuées.

Nous avons donc, dans la mesure des moyens mis en oeuvre, analysé les liens entre
parameétres d’¢élaboration et morphologie des couches carbonées synthétisées par CVD
thermique. Cependant, quelles que soient les conditions expérimentales appliquées, les
structures carbonées synthétisées par CVD ont toujours présenté une orientation aléatoire et
(plus ou moins) variable par rapport au substrat. La question posée au début de ce chapitre
demeure donc pour I’instant sans réponse :

Quels sont les paramétres clés pour la croissance verticale de nanotubes et filaments de
carbone ?

C’est principalement a cette question que nous allons nous intéresser dans ce qui suit.
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3.4. Croissance orientée de nanotubes et filaments de carbone

Nous allons nous attacher ici @ mettre en évidence les parametres d’élaboration permettant la
croissance de structures carbonées dirigées.

Au-dela de I'intérét basique de cette problématique, nous souhaitons aussi pouvoir évaluer
I’effet sur les propriétés émissives de 1’orientation des nanotubes par le champ électrique
appliqué pour en extraire des électrons (Cf. § 1.2.4.). Pour cela, une comparaison des
propriétés émissives de nanotubes initialement orientés et d’autres initialement désorientées
permettrait de fournir de précieuses informations.

Comme nous venons de le voir, la CVD thermique, extrémement sensible aux fluctuations des
conditions expérimentales, donne lieu a des structures carbonées orientées aléatoirement. Il
semble donc qu’un paramétre supplémentaire, permettant de guider la croissance des
structures carbonées, soit nécessaire a la croissance orientée de nanotubes et filaments de
carbone. La plupart des études publiées faisant état d’une croissance de structures carbonées
orientées mettent en oeuvre un plasma du gaz carboné réactif ; le procédé est alors dit CVD
assisté par plasma (PECVD, Cf. § 1.1.).

Cependant, le role de ce plasma dans le mécanisme de croissance est mal compris. En effet le
milieu réactionnel est, dans le cas d’un procédé PECVD, constitué¢ d’especes chimiques
neutres (comme c’est le cas pour la CVD thermique) mais aussi d’espéces chargées
(€lectrons, ions positifs et négatifs) et d’un champ électrique : le rdle respectif du champ
¢lectrique et des especes chargées est sujet a discussions.

Nous nous proposons dans cette étude de dissocier ces deux aspects, champ électrique et
especes chargées, afin de tenter d’apporter quelques éléments nouveau a ce sujet. Pour cela,
nous considérerons dans un premier temps la croissance CVD en présence d’un champ
¢lectrique DC (sans allumage d’un plasma DC dans le milieu réactionnel, § 3.4.1) puis nous
nous intéresserons a la croissance par RF-PECVD a partir d’une source solide (§ 3.4.2.).

3.4.1. Croissance par CVD sous champ électrique DC
3.4.1.1. Principe et état de 1’art

La possibilit¢ d’orienter des nanotubes de carbone parallelement aux lignes d’un champ
¢lectrique (hors PECVD) a déja été explorée par d’autres groupes avec des résultats variés.
Une étude bibliographique détaillée sur cette thématique a été réalisée et est présentée en
annexe 7.

Le mécanisme généralement proposé comme ¢étant a I’origine de 1’orientation de structures
allongées sous Dl’effet d’un champ électrique est I’alignement d’un dipdle induit dans la
structure et de méme direction que celle ci, avec la direction du champ [1]. Cette approche,
justifiée lorsque des structures initialement allongées et libres de se mouvoir peuvent étre
considérées comme plongées dans un champ ¢€lectrique homogene (nanotubes en suspension
dans un liquide par exemple [2]), nous parait peu adaptée au cas de figure qui nous intéresse
ici : des structures allongées mais pouvant ne pas étre déployées, et au contact d’un substrat
solide et conducteur ¢électrique. Nous lui préférons une approche de type effet de pointe : la

[1]Y Zhang et al., APL 79 (2001) 3155
[2] XQ Chen et al., APL 78 (2001) 3714
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densité surfacique de charge (0) d’une surface conductrice est inversement proportionnelle a
son rayon de courbure et chaque élément de surface subit en présence d’un champ électrique
(E) une force de coulomb proportionnelle a cette densité surfacique de charge (OE). Le
sommet (zone la plus courbée) d’un nanotube ou filament de carbone supporté subit donc une
force particuliérement intense, parallele a la direction du champ et susceptible de déformer le
reste de la structure de telle sorte qu’elle se retrouve parallele a ce champ (Figure 3-4-1).
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Figure 3-4-1 Illustration du mécanisme d’alignement de nanotubes ou filaments de carbone
par un champ ¢électrique (0<0 sur ce schéma).

Pour ce qui est de la croissance de nanotubes sous champ électrique perpendiculaire a un
substrat solide, une seule étude a été publiée a notre connaissance. Il s’agit de celle d’Avigal
et Kalish [3]. Cette étude reporte un effet d’alignement de nanotubes multi feuillets pour un
champ ¢lectrique DC d’amplitude 0,03V/um. Cependant, cette valeur parait incertaine : la
seule autre étude concernant la croissance CVD de nanotubes multi feuillets sous champ
¢lectrique (parallelement au substrat) reporte un champ électrique minimal de 2,5V/um [4].
De plus, dans le cas de I’alignement post-croissance d’un nanotube individuel
perpendiculairement au substrat, un effet d ‘alignement réversible a été observé in-situ pour
un champ appliqué de 7V/um [5].

Nous allons donc tenter d’appliquer et de maintenir pendant la croissance un champ
¢lectrique vertical de I’ordre de 1 a 10V/um au niveau de la zone de croissance des nanotubes.
Dans I’article d’Avigal et Kalish [3], les auteurs suggerent la possibilit¢ d’utiliser une
structure cathodique d’écran FED polarisée pour réaliser une croissance CVD sous champ
¢lectrique. C’est la méthode que nous avons mise en ceuvre et que nous présenterons apres
une description des conditions expérimentales et de 1’étude d’une premiere série d’essais sur
¢chantillons en couche pleine.

3.4.1.2. Dispositif expérimental

On souhaite aligner les nanotubes perpendiculairement au substrat. Le champ a appliquer est
donc vertical. Pour produire un tel champ, on utilise le réacteur en configuration CVD avec
polarisation in-situ tel que décrit au paragraphe 3.1.2. et on applique une tension entre deux
¢lectrodes situées I’une au dessus de 1’autre.

[3] Y Avigal et al., APL 78 (2001) 2291
[4] YT Jang et al., Solid State Comm. 126 (2003) 305
[51Y Wei et al.,, APL 79 (2001) 4527
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Deux dispositifs de polarisation différents ont été utilisés :
— polarisation de la structure cathodique d’écran,
— polarisation d’un grillage déporté.

Dans le cas d’une polarisation de la structure cathodique d’écran, les €lectrodes de cathode et
de grille destinées au fonctionnement de I’écran sont directement polarisées in-situ pour

produire un champ électrique au niveau de la zone de croissance des nanotubes (Figure 3-4-
2).

Plot de croissance Vi
de couche émissive
Lignes en Colonnes en V2
o (grilles) Mo (cathodes)

WVerre borosilicate e=1, Tmm

lpm

Figure 3-4-2 Schéma du dispositif de polarisation directe d’une structure cathodique

Dans le cas d’une polarisation d’un grillage déporté, on place sur I’échantillon un cadre en
verre borosilicate d’épaisseur 700um supportant un grillage tendu constitué¢ de fils de
tungsténe de diametre 20pum maillés au pas de 100um (Figure 3-4-3).

\ B B0 2img ’

Figure 3-4-3 Image MEB du illae de olarisation (G= ka, Tilt 0°). (Cf. remarque p.60)

Pendant la croissance , on polarise 1’échantillon par rapport au grillage et le cadre en verre
joue le rdle d’isolant €lectrique. La tension mécanique du grillage est assurée par un deuxieéme
cadre en verre borosilicate coll¢ sur le premier par de la colle conductrice supportant une
température maximale de 650°C (Figure 3-4-4).

Dans ce cas, I’échantillon peut étre indifféremment un échantillon plan en couche pleine ou
une structure cathodique d’écran. Dans le cas d’une couche pleine, c’est la surface de
I’échantillon qui est polarisée par rapport au grillage. Dans le cas d’une structure cathodique
d’écran, on peut polariser les conducteurs de lignes (grilles) ou les conducteurs de colonnes
(cathodes) par rapport au grillage.
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Figure 3-4-4 Schéma du dispositif de polarisation avec grillage.

Dans tous les cas de figure, la sole porte-substrat peut étre mise a la masse ou laissée a un
potentiel flottant.

3.4.1.3. Champ ¢électrique appliqué

Les parameétres que 1’on peut faire varier, en plus des parametres du procédé CVD, sont :
— la géométrie du champ,

— le sens du champ,

— D’amplitude du champ.

Selon le dispositif de polarisation utilisé et le choix des €lectrodes polarisées, la géométrie des
lignes de champ au niveau de la zone de croissance sera différente. Pour chaque géométrie de
champ, le sens du champ peut étre inversé en inversant la polarité¢ de la tension appliquée et
I’amplitude du champ est proportionnelle a la tension appliquée.

Dans le cas des essais sur échantillons en couche pleine polarisés par rapport au grillage, la
configuration est celle d’une capacité plan et il n’y a pas d’ambiguité concernant la géométrie,
le sens et I’amplitude du champ.

Dans le cas des essais sur structure cathodique, les caractéristiques du champ au niveau de la
zone de croissance peuvent étre difficiles a prédire. Les 11 différents cas de figures ont donc
été simulés a 1’aide du logiciel Femlab en mode électrostatique linéaire stationnaire. Les
données utilisées et les résultats complets de ces 11 simulations sont présentés en annexe 8.
Nous en résumons ici 1’essentiel : les simulations électrostatiques réalisées indiquent que les
11 configurations testées se ramenent a trois géométries différentes de champ électrique. Ces
trois types de géométrie sont présentés sur la planche de la page suivante (Planche 3-4-1).

Sur ces graphes, représentant en coupe transverse une demi zone émissive (plot de TiN et
¢lectrodes associées), la couleur de fond représente I’amplitude du champ électrique et les
lignes représentent des iso potentielles. Les échelles de couleurs et de potentiels sont
indiquées a droite des graphes. Les zones blanches sont associées aux conducteurs polarisés et
sont des zones ou le calcul n’a volontairement pas été effectué (champ nul dans les
conducteurs). Les axes X et Y sont gradués en um. Ces graphes sont accompagnés de cinq
parametres A,B,C,D et E qui désignent : - A - la configuration de la polarisation [Grillage /
Grille / Cathode / Sole] ; les potentiels sont exprimés en volts ; les conducteurs flottants sont
désignés par la lettre F, - B - le sens du champ au niveau de la zone de croissance, - C —
I’amplitude du champ au niveau de la zone de croissance, - D — I’évolution de I’amplitude du
champ de part et d’autre de la zone de croissance - E — 1’évolution de la direction du champ de
part et d’autre de la zone de croissance.
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Planche 3-4-1 Résultats principaux des simulations électrostatiques : toutes les configurations
de polarisation générent un champ électrique présentant 1’une de ces trois géométries.
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3.4.1.4. Résultats expérimentaux

Domaine de champ électrique accessible

Avant de réaliser des essais de croissance par CVD en présence d’un champ électrique DC,

nous avons délimité le domaine de champ accessible pour ces essais. Pour cela nous avons

fixé les conditions suivantes :

— Le champ appliqué ne doit pas dépasser la limite d’ionisation du milieu réactionnel
(champ d’allumage d’un plasma DC),

— Le courant de fuite maximal toléré est de 3mA.

La premiere de ces conditions résulte de notre volonté de découpler I’effet de la présence d’un

champ ¢lectrique et de celle d’especes chargées.

La seconde est imposée par le générateur de tension utilisé pour polariser les différentes

¢lectrodes. Elle se justifie aussi par un souci de minimiser les variations de conditions

expérimentales, hors champ ¢électrique, vis-a-vis du procédé de croissance par CVD purement

thermique : des courants de fuites importants peuvent participer a un apport énergétique par

effet Joule.

Pour ce qui est de la détection du seuil d’ionisation du milieu réactionnel, nous avons réalisé
plusieurs tests a température ambiante en polarisant un échantillon plan par rapport au grillage
déporté. Le milieu réactionnel étant constitu¢ d’acétyléne et d’hydrogéne pendant la
croissance CVD, deux séries de tests ont été réalisées : une premicre en présence d’hydrogene
et une autre en présence d’acétyléne. Pour ces deux séries de tests, nous nous sommes placé a
différentes pressions dans le réacteur et, pour chacune de ces pressions, nous avons augmenté
la tension de polarisation jusqu’a détecter (visuellement et par mesure du courant entre
grillage et échantillon) I’allumage d’un plasma DC dans I’enceinte réactionnelle. Cette
tension d’allumage a été convertie en champ d’allumage, représenté sur les graphes ci-dessous
(Figure 3-4-5).
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Figure 3-4-5 Limite d’allumage d’un plasma DC pour I’hydrogeéne (gauche) et pour
I’acétyléne (droite).
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Dans ce test le grillage était porté a un potentiel positif par rapport a I’échantillon qui, lui,
¢tait a la masse. Le plasma s’amorgait au niveau d’une extrémité pointue de 1’¢lectrode de
polarisation du grillage (amplification du champ par effet de pointe) puis se stabilisait en
nappe au niveau du grillage. Les valeurs de champ reportées sur ces graphes sont donc
inférieures aux valeurs réelles de champ d’ionisation : elles correspondent en fait aux valeurs
maximales de champ accessibles dans la zone de croissance (sous le grillage) sans allumage
d’un plasma DC.

Concernant le courant de fuite maximal entre les deux électrodes polarisées fixé a 3mA, la
tension a appliquer pour atteindre cette limite a été recherchée pour les différentes
configurations de polarisations. Ces tensions limites ont été¢ converties en champs limites
(dans le diélectrique et au niveau de la zone de croissance des couches €missives) et sont
reportés dans le tableau ci-dessous (Tableau 3-4-1). Ces mesures ont été effectuées dans le
réacteur a une température de 600°C afin de tenir compte de la conduction ionique éventuelle
des diélectriques a base de silice dans les conditions de température de la croissance CVD.

Configuration de la polarisation Champ @ SH}A dans Na ture‘ du Champ @ 3mA au miveau de
le diélectrique diélectrique la zone de croissance
. . Verre
Grillage sur couche pleine 0,6 V/um borosilicate 0,6 V/um
Grillage sur structure cathodique 0,6 V/um Ve.rr.e 0,220,4 Vip m selon
borosilicate configuration
Polarisation directe lignes- . .
colonnes sur structure cathodique 0,6 V/um $i0, (et a-Si) 0,2 V/um

Tableau 3-4-1 Champs limites correspondant a un courant de fuite de 3mA a 600°C dans les
différentes configurations de polarisation. Les valeurs de champ au niveau de la zone de
croissance des structures cathodiques résultent de simulations électrostatiques avec le logiciel
Femlab.

En résumé, les différentes conditions de champ électrique accessibles au niveau de la zone de
croissance des couches émissives sans allumage d’un plasma ni courants de fuites supérieurs a
3mA sont regroupées sur le graphe ci-dessous pour les différentes configurations de
polarisation (Figure 3-4-6). Ce graphe indique qu’avec notre dispositif expérimental, les
champs électriques supérieur a 0,5V/pm (0,6V/um a basse pression) ne sont pas accessibles
sans perturbation significative des conditions expérimentales de CVD thermique (allumage
d’un plasma et/ou courants de fuites importants).
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Figure 3-4-6 Champs ¢lectriques limites accessibles au niveau de la zone de

croissance en fonction de la pression et pour les différentes configurations de
polarisation.

Croissance sur échantillons en couche pleine

Une premiére série d’essais de croissance CVD sous champ électrique DC a été réalisée en
polarisant des échantillons de type Ni3Ch/verre par rapport au grillage rapporté. Pour ces
essais, le procédé de croissance CVD, hors champ électrique, était celui décrit au chapitre 1
(hormis la pression pour certains essais ; Cf. ci-dessous) avec une température de croissance
de 600°C et une durée de croissance de 1 minute. Les conditions de pression et de
polarisation mises en ceuvre pour ces essais sont regroupées dans le tableau ci-dessous. Pour
les essais n° 1 et 2 un échantillon témoin non soumis au champ ¢électrique a été placé dans le

réacteur.

N° Essai Potentiel du Potentiel de Amplitude du Sens du Pression
grillage I’échantillon champ champ
1 300V ov 0.43 V/pm Bas 0,2 mbar
2 oV 300 V 0.43 V/um Haut 0,2 mbar
3 400 V (A% 0.57 V/um Bas 0,001 mbar

Tableau 3-4-2 Conditions expérimentales des essais de croissance CVD sous champ
¢lectrique réalisés sur échantillons en couche pleine de type Ni3Ch/verre.

Ces échantillons ont été¢ caractérisés morphologiquement par microscopie électronique a

balayage et ces observations sont présentées sur la planche ci-dessous (Planche 3-4-2).
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Planche 3-4-2 CVD sous champ ¢lectrique DC et échantillons témoins (CVD thermique) sur
¢chantillons Ni3Ch/verre a 600°C pendant une minute (Tilt 90°, G = 10kx). La barre d’échelle
représente 3um. (Cf. remarque p.60)

Croissance sous champ électrique Echantillon témoin

Ces résultats suggerent que 1’effet du champ électrique est minime ou nul sur la morphologie
des couches carbonées synthétisées par CVD.

En effet, les échantillons synthétisés sous champ électrique lors des essais 1 et 2 sont
sensiblement identiques entre eux et semblables aux échantillons témoins pour ce qui est de la
hauteur maximale et de l’orientation générale des nanotubes : certains nanotubes sont
verticaux et dominent le reste de la population de nanotubes mais c’est aussi le cas pour les
¢chantillons témoins.

Cependant on remarque que 1’échantillon témoin de 1’essai n°1 présente une hauteur moyenne
de nanotubes (500nm) inférieure a celle des autres échantillons (1pum) réalisés a cette pression
(0,2mbar). Cette hauteur moyenne est en fait en bon accord avec les observations réalisées
précédemment (Cf. § 3.3.2.) sur un échantillon de type Ni3Ch/Si. La raison de cette
particularité n’a pas été ¢lucidée.

Pour ce qui est de 1’essai n° 3, réalis¢ a plus faible pression (0,001 mbar) d’acétyléne ce qui a
permis 1’application d’un champ électrique plus intense (0,57 au lieu de 0,43V/um),
I’orientation générale des nanotubes est toujours la méme. La longueur des nanotubes est
inférieure a celle des essais 1 et 2 mais ceci est & mettre sur le compte de la pression réduite
du gaz précurseur.

Pris indépendamment de ce qui a ét€ observé précédemment ces résultats indiquent donc que,
dans nos conditions expérimentales, il n’est pas possible de modifier 1’orientation des
nanotubes par simple application d’un champ électrique. Cependant, si on compare ces
résultats a ceux obtenus au paragraphe 3.3.2. avec un échantillon de type Ni3Ch/Si, les plus
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longs nanotubes observés, bien que de longueur semblable dans les deux cas (2 a 2,5um), sont
ici verticaux tandis que précédemment, ils étaient courbés (Cf. Figure 3-3-2-6). Cette
différence peut étre attribuée a la présence du champ électrique ou simplement a la différence
d’échantillon utilisé.

Si on peut affirmer que 1’effet du champ électrique sur la morphologie des couches carbonées
synthétisées par CVD n’est pas flagrant, il subsiste donc tout de méme un doute sur la
sensibilité de certains nanotubes (les plus longs) vis a vis de ce champ.

Afin d’éclaircir ce point, nous allons enrichir cette étude en considérant la croissance CVD en
présence d’un champ électrique sur structure cathodique.

Croissance sur structures cathodiques

Comme indiqué ci-dessus (Figure 3-4-6), I’amplitude des champs ¢€lectriques applicables sur
structure cathodique est inférieure a celle des champs applicables sur échantillons en couche
pleine. Cependant la géométrie particuliere du champ électrique présent au voisinage de la
zone de croissance peut nous renseigner sur un effet éventuel du champ sur 1’orientation de
certains nanotubes.

Onze essais de croissance, correspondant aux onze configurations de polarisation simulées et
présentées en annexe 8, ont donc été réalisés sur structures cathodiques de type Nil0/CA. Le
procédé et les conditions de croissances (hors champ électrique) étaient identiques a ceux
utilisés pour les essais 1 et 2 que nous venons de décrire (600°C, 0,2mbar, 1 minute de
croissance).

Ces structures cathodiques ont toutes été caractérisées par microscopie électroniques a
balayage apres croissance et comparées a plusieurs échantillons témoins. Pour des raisons de
lisibilité, nous nous contentons de présenter ici une synthése de ces observations : la grande
majorit¢ des structures cathodiques ¢élaborées en présence d’un champ électrique ne
présentaient aucune différence significative avec les échantillons témoins.

Toutefois, deux échantillons se sont distinguées du reste des structures cathodiques. Les
observations en microscopie électronique a balayage de ces échantillons ainsi que d’un
¢chantillon témoin sont présentées sur la planche ci-dessous (Planche 3-4-3). Ces deux
¢chantillons sont les seuls de la série a présenter une géométrie de champ telle que la direction
du champ évolue de fagon importante (en convergeant) lorsque 1’on s’¢loigne de la zone de
croissance (géométrie de type b) sur la Planche 3-4-1). Le résultat de la simulation
¢lectrostatique et le détail de la configuration de polarisation (avec les mémes notations que
précédemment) sont donnés ci-dessous (Planche 3-4-4) pour ces deux échantillons.

On remarque tout d’abord que les nanotubes de plus faibles diamétres, présents sur les bords
de plot (Cf. § 2.2.4.), se trouvent a proximité de la zone ou le champ est a la fois intense (de
I’ordre de 0,5 — 0,6V/um) et quasi horizontal. L’orientation observée de certains nanotubes
entre la zone de croissance et la grille est en accord avec un effet d’alignement avec le champ
¢lectrique. Cette orientation n’a pas €té observée sur les échantillons témoins.

D’autre part, les filaments présents en centre de plot se trouvent dans une zone ou le champ
est vertical et de I’ordre de 0,2 — 0,4V/um. Cette orientation n’a pas non plus €té observée sur
les échantillons témoins. La présence de filaments verticaux en centre de plots coincide donc
aussi avec un effet d’alignement avec le champ électrique.

Il se peut donc que la tendance a I’alignement vertical des nanotubes observée sur les
¢chantillons en couche pleine soit effectivement due a la présence du champ électrique.
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Planche 3-4-3 CVD en présence d’un champ ¢électrique (sauf échantillon témoin) sur
structures cathodiques (Tilt 20°). Ces observations sont celles pour lesquelles un effet
d’alignement de nanotubes (fleches blanches) ou filaments de carbone (fleches noires) avec le
champ ¢électrique (fleches pleines) est le plus probant. (Cf. remarque p.60)
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Planche 3-4-4 Simulation ¢€lectrostatique et détail de la configuration de polarisation pour les
deux seuls essais de croissance CVD en présence d’un champ électrique (fleche pleine)
suggérant un effet d’alignement.
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Cependant ces observations, bien que généralisées sur 1’ensemble de la surface active de la

structure cathodique, ne concernent que quelques structures carbonées par plot. L’effet du

champ électrique sur I’orientation générale des structures carbonées synthétisées reste donc
mineur a I’échelle de I’ensemble de la population de ces structures. Plusieurs causes peuvent
étre évoquée pour interpréter cette constatation :

— Un effet d’écrantage du champ par les structures carbonées présentant les plus fort rapport
d’aspect (hypothese valable aussi pour les résultats obtenus sur couches pleines),

— Une chute brutale de la polarisation a 1’origine du champ lorsqu’une structure carbonée
guidée par les lignes de champ vient court-circuiter la zone de croissance et la grille
(hypotheése cohérente avec les mesures de courant de fuite réalisées en cours de
croissance, non présentées ici).
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Récapitulatif

Cette étude sur la croissance CVD en présence d’un champ électrique DC nous a permis de

mettre en évidence les points suivants :

— L’application d’un champ électrique de 1’ordre de 0,5V/pm ne modifie pas fortement la
morphologie générale des couches carbonées synthétisées,

— L’application de champs plus intenses aboutit dans nos conditions expérimentales a
I’allumage d’un plasma DC et/ou a ’apparition de courants de fuites importants dans le
diélectrique.

— Une orientation paralle¢le au champ électrique (verticale et latérale) a été favorisée pour
une minorité de structures carbonées.

3.4.2. Croissance par PECVD a partir d’une source solide

Nous venons de voir que la présence d’un champ électrique seul ne permet pas la croissance
alignée de I’ensemble des structures carbonées.

Par ailleurs, un procédé¢ RF-PECVD avec source solide permettant la croissance de nanotubes
verticalement alignés a ¢été¢ développé dans le réacteur PLASSYS. Ce procédé a été
brievement décrit au chapitre 1. En particulier, avec ce procédé¢, I’échantillon est placé dans
un champ électrique vertical oscillant a une fréquence de 13,56 MHz et en présence d’especes
électriquement chargées. Nous nous contenterons ici de présenter les couches carbonées
obtenues avec ce procédé et qui nous seront utiles au chapitre 4 pour 1’é¢tude des propriétés
émissives : un échantillon élaboré a partir de particules catalytiques obtenues par démouillage
et un autre ¢laboré a partir de particules catalytiques définies par lithographie électronique.
Une étude détaillée des caractéristiques de ce procédé de croissance doit étre publice
prochainement [6].

Structure des dépots carbonés obtenus par PECVD

Contrairement aux techniques d’¢laborations a base de CVD sans assistance plasma, les
couches synthétisées par PECVD catalytique avec précurseur solide ne sont constituées que
d’un seul type de structure carbonée allongée : des nanotubes de carbone au sens de structures
graphitiques cylindriques et creuses, telles que définies au chapitre 1. Ces nanotubes ont été
caractérisés par microscopie €lectronique a transmission et ces observations sont présentées
ci-dessous (Planche 3-4-5).

Les caractéristiques de ces nanotubes sont :

— une extrémité exempte de catalyseur en contact avec le substrat (TiN),

— une particule catalytique sommitale au moins partiellement découverte de carbone,
toujours allongée dans 1’axe du nanotube,

— pas de fragment de particule catalytique dans le canal central,

— un diametre extérieur compris entre 30 et 100 nm, toujours trés proche du diametre
apparent de la particule catalytique sommitale,

— une longueur pouvant atteindre 2 pm,

[6] H Le Poche et al., to be published in Carbon
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— quelques défauts et irrégularités de structure tout au long du nanotube (cloisonnement du
canal central de type ‘bambou’, parois graphitiques discontinues, légérement inclinée par
rapport a I’axe du nanotube),

— une direction réguliére (pas de coude).

Planche 3-4-5 Nanotubes de carbones obtenus par PECVD avec source solide (clichés TEM).
(Cf. remarque p.60)

Croissance sur particules catalytiques obtenues par démouillage

Une premicre couche carbonée a été ¢laboré avec un échantillon en couche pleine de type
Ni3Ch/Si. Les conditions de croissance pour cet échantillon étaient les suivantes :

— température de croissance : 565°C,

— puissance du plasma : 300W,

— durée de croissance : 2h,

— nature des gaz introduits : hydrogene pur.

Cet échantillon a été caractérisé aprés croissance par microscopie électronique a balayage et

les résultats de ces observations sont présentés ci-dessous (Planche 3-4-6).
Au vu de ce résultat, plusieurs remarques peuvent étre faites :
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— les nanotubes sont verticalement ou quasi-verticalement alignés,

— le taux d’efficacité des particules catalytiques n’est pas total non plus avec ce procédé
(nombreuses particules observées sur le substrat),

— la longueur des nanotubes est corrélée avec leur diameétre : les plus longs sont aussi ceux
présentant les plus importants diameétres,

— la dispersion des rapports d’aspects est inférieure a celle des couches carbonées obtenues
par CVD : une majorit¢ de nanotubes posséde une longueur voisine de la longueur
maximale observée.

En comparaison avec le procédé CVD a une température de croissance proche (545°C), la
hauteur moyenne de la couche synthétisée est du méme ordre de grandeur (1,5 a 2um) mais la
hauteur maximale des structures carbonées est en revanche inférieure (2um au lieu de 2,5um).
Cette différence de hauteur maximale est encore plus marquée si 1’on considére une couche
¢laborée par CVD a plus haute température (Cf. Figure 3-3-2-6)

Planche 3-4-6 RF-PECVD avec source solide a 565°C sur un échantillon Ni3Ch/Si.
(Cf. remarque p.60)

C2H2 322 Ni3chTiNEIGSPPO3AG-3
Xie.ak 'd.8@sm

Tilt 90° 10kx

c2H2 322 Ni3chTiNE1G6BPB3AB—-3
XKlB.0K 3.08+8rm

En résumé, a température de croissance comparable mais pour un temps de croissance
beaucoup plus long, les couches synthétisées avec le procédé RF-PECVD avec source solide
comportent des structures carbonées de rapport d’aspect plus faible et plus homogéne que
celles obtenues avec le procédé CVD thermique.
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Croissance sur particules catalytiques obtenues par lithographie électronique

Un essai de croissance a aussi réalisé sur un échantillon dont les particules catalytiques ont été
définies par lithographie €lectronique et qui a été présenté au paragraphe 2.5. (réseau carré de
une particule de nickel par pm?, de diameétre 60nm apres recuit). Les conditions de croissance
pour cet essai €taient les suivantes :

— température de croissance : 565°C,

— puissance du plasma : 300W,

— durée de croissance : 1h,

— nature des gaz introduits : hydrogene pur.

Cet échantillon a été¢ observé en microscopie électronique a balayage aprés croissance et le

résultat de ces observations est présenté ci-dessous (Planche3-4-7).

On constate qu’une croissance de nanotubes verticalement ou quasi verticalement alignés a eu

lieu et qu’a nouveau, ces nanotubes présentent des rapports d’aspect peu dispersés (hauteur

moyenne de 220nm et diametre moyen et de 23nm).

Cependant la hauteur maximale de ces nanotubes est inférieure a celle des nanotubes

synthétisés par PECVD sur I’échantillon en couche pleine (250nm au lieu de 2um). Deux

raisons sont a 1’origine de ce résultat :

— la durée de croissance est inférieure de moiti¢ (1h au lieu de 2),

— le diamétre des particules catalytiques (60nm) est inférieur au diameétre maximal de la
population de particules obtenue par démouillage sur 1’échantillon Ni3Ch/Si : la vitesse
de croissance maximale est donc aussi inférieure.

Planche3-4-7 RF-PECVD avec source solide a 565°C sur particules définies par lithographie
¢lectronique. (Cf. remarque p.60)

Tilt 45° Tilt 45°

C2H2-231 D7439PBSA(3.1) 1 C2H2— 231 D749PASA(3,
MEC14 MEC14 Xll1oK 273nm

Le taux d’efficacité des particules catalytiques de 60nm de diamétre a été évalué a environ
70% sur cet échantillon : comme avec le procédé CVD mais dans une moindre mesure,
certaines particules ne catalysent pas la croissance de structures carbonées. Ce résultat, ainsi
que I’homogénéité supérieure des rapports d’aspect, suggeérent que le mécanisme de
croissance par RF-PECVD avec source solide est moins sensible aux fluctuations de
conditions expérimentales fines (état physico chimique des particules catalytiques) que le
mécanisme de croissance par CVD thermique.

En résumé, une couche d’environ 0,7 nanotubes /um? verticalement alignés et présentant des
rapports d’aspect proches de 20, a été synthétisée par RF PECVD avec source solide.

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 200




Récapitulatif

Nous avons montré que le procédé de croissance par RF-PECVD avec source solide permet la
synthése de populations de nanotubes aux caractéristiques morphologiques particuliéres :

Les nanotubes sont verticalement ou quasi verticalement alignés,

Les plus longs nanotubes sont aussi ceux présentant les plus importants diametres,

Les rapports d’aspect des nanotubes sont peu dispersés, la majorité¢ des nanotubes ayant
une longueur proche de la longueur maximale observe,

Le taux d’efficacité catalytique des particules de nickel de diametre 60nm est de I’ordre de
70%,

La vitesse de croissance varie selon le diamétre de particule entre 200nm/heure et
Ium/heure dans nos conditions expérimentales.
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3.4.3. Synthese des résultats sur la croissance orientée de nanotubes et filaments
de carbone

En définitive, les conditions nécessaires a la croissance de structures carbonées orientées par

un champ ¢lectrique ainsi que le role respectif de ce champ et d’espéces électriquement

chargées dans le mécanisme d’alignement ont été éclaircis. En effet, deux résultats principaux
ont été obtenus :

— Le seul ajout aux conditions expérimentales du procéd¢ CVD thermique d’un champ
¢lectrique d’amplitude maximale (sans allumage d’un plasma) ne suffit pas a modifier
fondamentalement la morphologie des couches carbonées et, en particulier, 1’orientation
générale des structures carbonées synthétisées,

— La présence d’un plasma dans le milieu réactionnel permet la croissance de nanotubes de
carbone verticalement alignés.

Nous pouvons donc énoncer une premiere conclusion : la présence d’un milieu réactionnel
ionisé¢ est inévitable pour I’alignement collectif de structures carbonées par un champ
¢lectrique. Cette conclusion pourrait cependant s’avérer inexacte dans le cas spécifique de
nanotubes particulierement fins (diametre inférieur a 10nm) et suffisamment éloignés les uns
des autres pour ne pas s’écranter ¢lectrostatiquement.

Pour ce qui est du mécanisme d’alignement en vigueur dans les procédés PECVD, nous

pouvons aussi conclure qu’il difféere fondamentalement de celui responsable du faible

alignement observé dans le cas de la croissance CVD. Cette conclusion repose sur deux

¢léments :

— Les résultats expérimentaux présentés ci-dessus et notamment le champ maximal
d’environ 0,5V/um appliqué pour la croissance CVD sous champ ¢électrique,

— L’amplitude du champ a la surface de 1’échantillon lors des procédés PECVD d’apres la
littérature : 0,35V/pum pour un plasma DC [7], 0,1V/um pour un plasma micro-onde [8].

On en déduit que I’alignement des structures carbonées lors des procédés PECVD n’est pas

due a une simple force de coulomb s’exercant sur leur sommet et est étroitement li¢ a la

présence d’especes €lectriquement chargées dans le milieu réactionnel.

Quoiqu’il en soit, la synthése de nanotubes verticalement alignés a été réalisée et nous
permettra au prochain chapitre de nous pencher sur la question d’un intérét éventuel pour
I’émission de champ a disposer de telles couches carbonées.

Toutefois, méme dans le cas ou I’on constaterait une amélioration significative des propriétés
émissives avec ce type de couche carbonée, ce gain devra étre relativisé en tenant compte des
conditions de croissance a mettre en ceuvre : une durée de croissance plus de 100 fois
supérieure au temps nécessaire a la synthése par CVD de structures carbonées de méme
longueur et a la méme température. Si cette limitation devait s’avérer insurmontable, elle
constituerait une contrainte forte pour 1’intégrabilité des structures carbonées élaborées par
RF-PECVD avec source solide dans des dispositifs électroniques. Des études sont en cours
pour éclaircir ce point.

[7] KBK Teo, Ph. D. Thesis, University of Cambridge (2002)
[8] C Bower et al, APL 77 (2000) 830
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Conclusion du chapitre 3

Au cours de ce chapitre nous avons analysé les liens entre parametres d’élaboration et
morphologie des couches carbonées synthétisées. Cette étude paramétrique nous a permis de
préciser les parametres clés déterminant le résultat de la croissance par CVD thermique :

— Latempérature de croissance,

La durée de croissance,

Le diametre de particule catalytique,

L’¢état physico-chimique fin du catalyseur.

La température de croissance

Nous avons démontré qu’une température de 440°C suffit pour activer la croissance de
structures carbonées par CVD catalytique. Cependant, dans nos conditions de croissance, les
structures synthétisées a cette température présentent des rapports d’aspect assez faibles (40
au maximum en utilisant des agrégats de PdNi d’épaisseur équivalente 3nm).

Le taux de particules catalytiques efficaces et la longueur des structures synthétisées
augmente avec la température (sauf, au-dela de 490°C, lorsqu’on utilise des agrégats de PdNi)
tandis que leur diameétre a tendance a diminuer. Cette tendance est indépendante d’éventuelles
modifications morphologiques des populations de particules catalytiques sous ’effet de la
température.

Des nanotubes de rapport d’aspect d’environ 400 ont ainsi été synthétisés a 630°C a partir de
particules de nickel obtenues par démouillage et a 490°C a partir d’agrégats de PdNi.

La durée de croissance

Nous avons constaté que, dans nos conditions expérimentales et en utilisant des particules de
nickel obtenues par démouillage, les temps de croissance les plus courts (30 secondes)
donnent lieu a la croissance de filaments de carbone, tandis qu’a partir d’'une minute de
croissance, des nanotubes (plus longs) sont essentiellement observés. Afin d’interpréter cette
observation , nous avons proposé¢ un temps de latence plus long et une vitesse de croissance
des nanotubes plus élevée.

Nous avons aussi mis en évidence 1’existence d’un dépot parallele de carbone non catalytique
et de cinétique plus lente (gangue de carbone observée pour 5 minutes de croissance).

Le diametre de particule catalytique

Nous avons établi les relations de correspondance entre diametre des particules de nickel
obtenues par démouillage et diametre (et type associé) de structure carbonée synthétisée dans
nos conditions expérimentales. En particulier, les particules de diametres compris entre 10 et
150nm donnent lieu a la croissance de nanotubes de diamétre compris 10 et 30nm. Les plus
grosses particules produisent des structures carbonées présentant des rapports d’aspect
inférieurs (filaments et coques de carbone). De plus, nous avons observé que les particules
catalytiques de diametre supérieur a 30nm sont susceptibles de donner lieu a la croissance
secondaire de nanotubes prolongeant une structure carbonée issue d’une croissance principale
(nanotube ou filament). Des mécanismes de déformation et/ou fragmentation de particule
catalytique ont été proposés pour expliquer ces observations.

Nous avons aussi constaté que les particules de plus faible diameétre (inférieur & 10nm) ont
une efficacité catalytique réduite (dans le cas des agrégats) ou nulle (dans le cas des particules
obtenues par démouillage). Ce phénomeéne a été interprété comme étant lié a une trop grande
énergie ¢lastique des couches carbonée fortement courbées.
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L’état physico-chimique fin du catalyseur

Nous avons montré que la nature du catalyseur est un parameétre permettant de modifier
fortement le résultat de la croissance. Ainsi, nous sommes parvenus a réduire la température
de croissance de 150°C en remplagant les particules de Ni obtenues par démouillage par des
agrégats de D’alliage PdysNiys (1’utilisation d’agrégats de Ni pur ne permettant pas cette
réduction de température).

Nous avons aussi mis en évidence ’extréme sensibilité du procédé de croissance par CVD
thermique vis-a-vis de 1’état physico-chimique précis du catalyseur: des particules
catalytiques de 61+4nm de diametre donnent lieu dans nos conditions expérimentales a la
croissance de nanotubes de rapport d’aspect trés dispersé, entre 1 (45% de particules
inefficaces) et 380. Ce résultat démontre que la distribution exponentielle des rapports
d’aspect reportée dans la littérature pour les nanotubes synthétisés par CVD thermique ne
résulte pas de la dispersion des diamétres de particules catalytiques mais constitue une
caractéristique intrinseéque du procédé.

Enfin, nous avons évoqué I’hypothése, en accord avec I’ensemble des résultats obtenus, que
I’état d’oxydation d’une particule catalytique lors de I’introduction du gaz précurseur est le
parametre physico-chimique majeur déterminant son efficacité catalytique.

Ces résultats nous permettent d’affirmer que la plupart des contraintes de la technique
d’¢laboration de particules catalytiques par démouillage d’un film continu (diamétre modal
minimal de 9nm, température minimale de démouillage d’environ 500°C, large dispersion des
diametres de particules) ne constituent pas une limitation du procédé de croissance de
nanotubes et filaments de carbone par CVD thermique. La seule limitation éventuelle qui
subsiste concerne donc le couplage entre densité et dimension de particules catalytiques, qui
peut étre en partie réduite par gravure humide post-démouillage.

Par ailleurs nous avons aussi démontré que certains paramétres influencent peu la
morphologie des couches carbonées. Ainsi, [’application d’un champ ¢lectrique DC
d’amplitude proche de la limite d’allumage d’un plasma ne modifie pas fortement le résultat
de la croissance par CVD thermique. Le champ ¢lectrique seul n’est donc pas, au premier
ordre, un paramétre déterminant pour la morphologie des couches carbonées.

En revanche nous avons vérifié qu’un champ électrique associé a la présence d’especes
¢lectriquement chargées (électrons et ions) lors d’un procédé PECVD permet la croissance de
nanotubes alignés selon la direction de ce champ. L’amplitude des champs électriques en
présence avec ce type de procédé étant inférieure a celle du champ DC appliqué sans
allumage d’un plasma, nous en avons conclu que le mécanisme d’alignement dans le cas des
procédés PECVD ne se résume pas a la seule application d’une force de coulomb au sommet
des nanotubes. Les nanotubes ainsi formés présentent des rapports d’aspect moins élevés et
moins dispersés que ceux obtenus par CVD thermique. En outre ils sont obtenus, dans nos
conditions expérimentales, pour des durées de croissance tres supérieures.

En définitive, nous disposons a 1’issu de ce chapitre d’un ensemble de couches comportant
des structures carbonées de densité, orientation et distribution des rapports d’aspect diverses.
Dans ce qui suit nous allons nous pencher sur les propriétés émissives de ces couches et tenter
d’établir les liens qui les relient a leur morphologie. Certaines de ces couches ayant été
réalisées sur échantillon en couche pleine et d’autres sur structure cathodique d’écran FED,
nous mettrons aussi en valeur les différences et similitudes de comportement émissif lies au
mode d’application du champ électrique.

Chapitre 3 Elaboration des couches de nanotubes et filaments de carbone Page 204



CHAPITRE 4. PROPRIETES EMISSIVES DES COUCHES DE
NANOTUBES ET FILAMENTS DE CARBONE

Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous nous proposons d’éclaircir les liens qui existent entre

morphologie et propriétés émissives des couches carbonées. Pour cela, nous allons suivre une

démarche comparative entre une solution technologique ‘standard’ pour l’intégration des

couches émissives aux écrans FED et d’autres solutions d’intégration alternatives dont nous

nous attacherons a évaluer I’intérét éventuel. Les critéres de comparaison qui nous guideront

dans cette démarche sont :

— la densité de courant d’émission de champ dans les conditions de fonctionnement d’un
écran FED, déterminant le niveau de brillance accessible par I’écran,

— la densité de sites émissifs, déterminant 1’homogénéité de la brillance sur la surface de
I’écran,

— la stabilité du comportement émissif, déterminant I’évolution temporelle des performances
de I’écran,

— Dintégrabilité des couches émissives, déterminant le colt et la réalisabilité industrielle de
la fabrication de 1’écran.

Ainsi, apres une description des techniques et méthodes utilisées pour caractériser 1’émission
de champ (§ 4.1.), nous établirons les performances atteintes par la solution d’intégration
standard des couches carbonées émissives (§ 4.2.). Cette solution consiste en 1’¢élaboration de
particules catalytiques par démouillage d’un film continu de nickel de 10nm d’épaisseur,
associée au procédé¢ de croissance par CVD thermique simple a 600°C pendant 1 minute. En
particulier nous distinguerons les critéres jugés acceptables et ceux estimés insuffisants pour
I’application visée.

Nous envisagerons ensuite, en nous appuyant sur les résultats acquis dans les chapitres
précédents, d’autres procédés d’élaboration susceptibles d’améliorer les performances
émissives de la technique dite standard (§ 4.3.).

Enfin, nous nous pencherons sur le critére d’intégrabilité des couches carbonées émissives (§
4.4.). Cette ¢étude nous permettra de discuter les axes de recherches a privilégier pour
progresser dans ce domaine et, au contraire, les objectifs de recherche non pertinents dans le
cadre de notre application.

Cette démarche nous permettra en outre de préciser notre position vis-a-vis des questions
suivantes qui, faute d’éléments propres a I’émission de champ, demeurent pour 1’instant sans

réponse complete :

Une large dispersion des diametres de particules catalytiques est-elle une contrainte
pour I’élaboration de couches carbonées émissives ?

Une densité de particules catalytiques dépendante de leur dimension est-elle une
contrainte pour I’élaboration de couches carbonées émissives ?

Une large dispersion des rapports d’aspect d’émetteurs potentiels est-elle une contrainte
pour I’élaboration de couches carbonées émissives ?
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Une orientation initiale d’émetteurs potentiels aléatoire est elle une contrainte pour
I’élaboration de couches carbonées émissives ?

Avant de débuter cette étude, il convient cependant de définir précisément les spécifications
requises pour que couches carbones émissives soient considérées comme acceptables en vue
de leur intégration aux écrans FED.

Densité de courant émis

Une densité de courant (créte dans le cas d’un adressage pulsé) de 10 a 20mA/cm? d’écran
est jugée satisfaisante. Cette valeur traduit une spécification de brillance (par unité de surface)
maximale de I’écran en fonctionnement pulsé¢ de 600cd/m?. La relation entre brillance et
densité de courant découle de la relation :

=1y (4-1-1)
T

avec B la brillance en cd/m?, n le rendement lumineux des luminophores, U la tension
d’accélération des électrons en V (tension d’anode) et J la densité de courant d’émission de
champ en A/m>.
En prenant n = 4lm/watt et U = 3 a 5 kV on obtient, pour une brillance de 600cd/m? en
fonctionnement pulsé, une densité de courant de 9,4 a 15,7 pA/cm? en fonctionnement pulsé.
Si on considére un écran de 1000 lignes (ordre de grandeur des formats HDTV), chaque
¢lément émissif ne sera excité que pendant 1/1000 du temps (I’adressage d’un écran FED se
fait ligne par ligne) et la densité de courant créte émis devra donc étre 1000 fois supérieure
aux valeurs ci-dessus pour garantir la spécification de brillance en fonctionnement pulsé, soit
9,424 15,7 mA/cm?.
Par ailleurs, le champ appliqué pour atteindre de tels niveaux de courant ne doit pas dépasser
une dizaine de V/pum (valeur liée aux spécifications sur la tension de grille maximale pour
conserver un bas colit de 1’¢lectronique de commande de I’écran ).

Densité de sites émissifs
Par expérience, une densité de sites émissifs de 10° sites/cm? d’écran permet I’affichage
d’une image acceptable en terme d’homogénéité de la brillance (Cf. [1] et [2] pour plus de
détails sur ce paramétre).

Stabilité de 1’émission

Une durée de demi-vie (diminution d’un facteur 2 du niveau de courant initial) de 10000
heures est un minimum pour I’industrialisation d’une technologie d’écran. Cependant, bien
que cette spécification ait été¢ validée au laboratoire (demi-vie supérieure a 12000 heures
démontrée), nous n’avons pas aborder ce paramétre de facon systématique. Nous nous
sommes limités ici a discriminer les couches émissives qui présentent une dégradation
significative a court terme (quelques dizaines de minutes) de leurs propriétés émissives.

Intégrabilité
Ce critere est difficilement quantifiable. Il refléte le compromis entre les différentes

contraintes du procédé¢ d’intégration et les performances émissives atteintes. Cependant, le
budget thermique (intégrale de la température de 1’échantillon sur le temps de procédé)
demeure un parametre d’importance qu’il convient de minimiser. La robustesse du procédé

[1]J Dijon et al., AIP Conf. Proc. INEEPNM, Kirchberg 685 (2003) 592-604
[2] J Dijon et al., Proc. IDW/AD’05 Conf. (2005) 1635
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(sensibilit¢ des propriétés ¢€missives aux fluctuations de conditions expérimentales
d’¢élaboration) est aussi a prendre en considération.

4.1. Techniques de caractérisation de I’émission de champ

Deux types de dispositif ont été utilisés pour mesurer les propriétés d’émission de champ des
couches carbonées ¢élaborées : un dispositif de type diode pour les échantillons en couche
pleine et un dispositif fonctionnant en mode triode, semblable au mode de fonctionnement des
écrans FED, pour les échantillons de type structure cathodique. Dans cette partie, ces deux
modes de caractérisation sont d’abord présentés, puis les méthodes d’exploitation de mesures
qui leur sont associées sont décrites.

4.1.1. Dispositif diode
4.1.1.1. Description du dispositif

La configuration du dispositif de caractérisation de 1’émission de champ en mode diode est de
type sphére-plan (Figure 4-1-2). Les mesures consistent a positionner une sphere métallique
de diametre connu a une certaine distance au dessus de la surface de I’échantillon, a placer
I’ensemble sous vide et a polariser la sphére par rapport a I’échantillon tout en mesurant le
courant circulant dans le vide entre I’échantillon et la sphére. Le champ appliqué entre
I’échantillon et la sphére n’est pas uniforme mais sa distribution peut étre décrite
analytiquement [3].

Dans notre cas, le dispositif est constitu¢ d’une sphére en acier polis de 4mm de diamétre que
I’on place a une distance de 100um au dessus de la surface de 1’échantillon. Dans cette
configuration, la surface de la zone mesurée (surface équivalente dans le cas d’un champ
¢lectrique appliqué uniforme) obtenue par calcul est de 2,27mm? (Figure 4-1-1). Les mesures
s’effectuent dans un vide dynamique de 10" mbar assuré par une pompe turbo moléculaire.

La sphere est mécaniquement solidaire d’une piéce mobile verticalement tandis que le porte
¢chantillon peut étre déplacé latéralement. La distance séparant la sphere et I’échantillon est
ajustée par retrait vertical contr6lé de la sphere apres contact avec I’échantillon. Ce contact est
détecté par suivi du signal délivrée par une tige piézo-électrique sur laquelle la sphére est
montée. Apres positionnement vertical de la sphere, 1’échantillon est déplacé latéralement de
quelques mm pour que la zone de contact ne participe pas a la mesure.

Eappliqué
A

u E Séquivalente = 2,27mm2
= ____()__ J L

Figure 4-1-1 Schémas de la distribution du champ électrique appliqué réelle (gauche) et
équivalente (droite) en mode diode.

[3] J Dijon et al., Proc. IDW/AD’01 Conf. (2001) 1205
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Figure 4-1-2 Photographie et schéma du dispositif de mesure de 1’émission de champ en
mode diode.
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4.1.1.2. Protocole de mesure diode

Le but du protocole de mesure est de :

— ‘nettoyer les émetteurs’ des adsorbats éventuels présents a leur surface,

— ¢évaluer la stabilit¢ de 1’émission de champ des couches vis-a-vis d’une sollicitation
répétitive,

— ¢évaluer les différences de comportement en régime de courants faibles et forts,

— ¢évaluer la capacit¢ des couches a délivrer une densité de courant suffisante pour
I’application visée, dans une gamme de champ électrique appliqué compatible avec les
conditions de fonctionnement des FED (une dizaine de V/um)

Ainsi, pour chaque échantillon, le protocole mis en ceuvre consiste a réaliser dix cycles de

mesure (rampe de tension croissante suivi d’une rampe de tension décroissante) : cinq cycles

de tension entre 0V et au maximum 3000V (soit 30V/um) en limitant le courant d’émission a

1nA suivis de cing autres cycles de tension entre OV et au maximum 3000V en limitant le

courant d’émission a 10pA. Les données retenues pour caractériser 1’échantillon sont les

rampes descendantes des premicre, cinquieme, sixieme et dixiéme mesures.

Pour chaque mesure, les conditions de test étaient les suivantes :

— incrémentation de la tension par pas de 10V entre chaque point de mesure,

— intégration de neuf valeurs de courant pour chaque point de mesure,

— limite de détection du courant d’émission de 10pA,

— zone mesurée sur I’échantillon, par priorité décroissante, d’aspect homogene, dans la
zone la plus ‘noircie’, au centre de I’échantillon.

4.1.2. Dispositif triode

Le test des échantillons de type structure cathodique a été réalis¢ en mode triode dans un
environnement et dans des conditions électriques semblables a celle d’un écran FED affichant
un signal vidéo. Ce mode de test présente I’avantage de refléter au plus pres les performances
¢lectriques du dispositif final.

4.1.2.1. Description du dispositif

Le dispositif de test en mode triode est constitu¢ d’une enceinte sous vide dans laquelle on
place la structure cathodique a 1mm en regard d’une plaque de verre (anode) couverte d’une
couche d’ITO (pour Iode Tin Oxyde, couche conductrice transparente), elle-méme couverte
de luminophores. Il n’y a pas de piece mobile dans ce dispositif et la distance entre structure
cathodique et anode est fixée par une cale (Figure 4-1-3).

Un vide dynamique de 10" mbar est assuré dans 1’enceinte par une pompe turbo moléculaire.
Les conducteurs de cathode sont tous portés a la terre et ’anode est portée a un potentiel de
1000V (soit un champ d’anode de 1V/um). Les mesures s’effectuent en faisant varier
simultanément le potentiel de tous les conducteurs de grille tout en mesurant le courant
circulant entre la cathode et ’anode. Afin de reproduire les conditions de fonctionnement
d’un écran de 240 lignes, le potentiel de grille n’est appliqué que pendant 1/240 du temps.

Le courant de fuite (entre cathode et grille) est aussi mesuré (non étudié ici).
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Figure 4-1-3 Photographies et schéma du dispositif de mesure de I’émission de champ en
mode triode.
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4.1.2.2. Protocole de mesure triode

Le protocole de test suivi en mode triode consiste a réaliser une premiere rampe de tension de
grille croissante entre 0 et 100V (soit un champ de grille d’environ 7V/um), puis & maintenir
cette tension de grille a 100V pendant une durée d’une heure et enfin a réaliser une nouvelle
rampe de tension croissante entre 0 et 100V. Ces deux rampes de tension croissante, avant et
apres le ‘vieillissement’ d’une heure, donnent lieu aux deux mesures d’émission de champ qui
sont retenues pour caractériser les échantillons. Pour chaque mesure, les conditions de test
¢taient les suivantes :

— incrémentation de la tension par pas de 1V entre chaque point de mesure,

— intégration, pour chaque point de mesure, du courant mesuré pendant 40us au cours
d’une application de la tension de grille (un pulse) et division de ce courant créte par 240
pour obtenir un courant moyen,

— limite de détection du courant d’émission (créte) de 10nA.

4.1.3. Méthode d’exploitation des mesures d’émission de champ

Les caractéristiques I(V) enregistrées lors des mesures permettent de remonter a deux

parametres déterminant pour I’émission de champ :

— La densité de sites émissifs (densité surfacique d’émetteurs efficaces, notée Ny),

— Une valeur moyenne du facteur effectif d’amplification du champ électrique (notée .
pour Bélectrique ou Beffectif)-

La procédure d’exploitation des mesures permettant d’extraire ces parametres est détaillée

dans [3]. Nous en résumons ici les étapes principales.

L’équation de Fowler-Nordheim modifiée (amplification du champ) et simplifié¢e (barriere de
potentiel triangulaire) exprimant la densité de courant J (en A/m?) pour un unique émetteur
soumis a un champ ¢électrique appliqué E (en V/m) en est le point de départ. Cette expression
a déja été décrite au chapitre 1 (équation 1-2-11) et est rappelée ci-dessous :

b

J=afB’E? exp(-
B. p( B E

) (1-2-11)

ou a et b sont des parametres constants dont la valeur est liée au travail de sortie du matériau
émissif (5eV pour les nanotubes et filaments de carbone d’apres [4,5]). On déduit de cette loi
une expression du courant émis, dans les mémes conditions de champ appliqué, par une
population d’émetteurs. Cependant, deux approches peuvent étre suivies a ce niveau.

La premicre, largement utilisée, consideére une valeur identique du paramétre 3. pour chaque
émetteur. Dans ce cas, I’expression du courant I (en A) émis par I’ensemble des émetteurs
s’écrit :

b
[=CN,BE’ (-2 (4-1-2)

[4] R Gao et al., APL 78 (2001)1757
[5] N de Jonge et al., APL 85 (2004) 1607
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avec C; une fonction connue et lentement variable de E. On approche cette fonction par une
constante dont la valeur dépend de la surface émissive par émetteur (considérée identique
pour tous les émetteurs et égale a 1,5nm? d’apres [1] pour les nanotubes et filaments de
carbone) et de la surface efficace totale testée. Cette expression peut étre linéarisée et s’écrit
alors :

Ln(—) Ln(C,N,B.*) - b1 (4-1-3)

BE

Ainsi, lorsque la caractéristique I(V) mesurée est tracée dans le systeme d’axes de Fowler-
Nordheim, c'est-a-dire Ln(I/E®) en fonction de 1/E, un ajustement linéaire de des données
permet d’extraire les parameétres B, et No.

Cette méthode classique présente 1’inconvénient de ne pas refléter la dispersion des facteurs
effectifs d’amplification du champ B.. En outre, elle fournit généralement une valeur de B, qui
surestime le rapport d’aspect des émetteurs [6] : la valeur B, (d’apres la relation 1-2-14) de
I’amplification du champ par les émetteurs observés (par microscopie €lectronique) présentant
les plus forts rapports d’aspect reste largement inférieure a la valeur . obtenue avec cette
méthode.

Une autre approche (également détaillée dans [3]), plus représentative de la morphologie des
couches carbonées émissives, consiste a considérer le paramétre . comme étant distribué
suivant une loi de probabilité exponentielle :

£(B.) = ﬂj_e exp(— ﬁf j (4-1-4)

ou Py.. représente la valeur moyenne de la distribution de B.. Dans ce cas, le courant I (en A)
émis par I’ensemble des émetteurs s’écrit :

I= CzNoﬁo—ezEz exp(—2 b

=) (4-1-5)

0-e

avec C, une autre fonction connue et lentement variable de E, considérée comme constante et
dont la valeur dépend de la surface émissive des émetteurs et de la surface efficace totale
testée. Apres linéarisation, on obtient :

b 1

B NE

Ln(—) Ln(C,N,f,., -2 (4-1-6)

Dans les coordonnées de Fowler-Nordheim, cette équation n’est plus représentée par une
droite mais par une courbe. Cependant, dans nos conditions expérimentales de mesure
d’émission de champ, le domaine de variation du champ ¢lectrique appliqué est suffisamment
étroit pour négliger cette courbure. Par conséquent, un ajustement linéaire des données
mesurées fournit une pente moyenne qui peut €tre assimilée a la dérivée de la courbe au
centre du domaine de variation du champ. On obtient donc, d’aprés les équations (4-1-3) et
(4-1-6) :

[6] M Bonard et al., PRL 89 (2002) 197602
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b_ d (.1 -
5 IJ(L"(EZJ 4-1-7)
E

avec E; et E; les limites du domaine expérimental d’application du champ. Dans le cas

classique d’une mesure effectuée entre E;=5V/um et E,=2E;=10V/um, on obtient finalement :

b _ [4E,
lBe 3180—(3

(4-1-8)

Ainsi, une fois les données exploitées avec la premiere méthode (plus simple a mettre en
ceuvre et a appréhender), il est possible d’effectuer une correction de la valeur de . obtenue
pour aboutir a une valeur de By plus représentative de la réalité morphologique de la couche
émissive. Toujours pour le cas particulier ou E;=5V/um et E,=2E;=10V/um, cette
correspondance s’écrit (avec b=7,26.10*V/um d’aprés [7]):

ﬂezEl
b

By =9,2.10" B3’ (4-1-9)

4
3

Cette méthode d’exploitation des mesures est applicable aussi bien pour les tests en mode
diode qu’en mode triode. Certains paramétres doivent toutefois étre adaptés au type de test
considére.

Mode diode

La distribution radiale du champ appliqué (Cf. Figure 4-1-1) est prise en compte dans la
valeur de la fonction C1 (dans I’équation 4-1-2) ou C2 (dans I’équation 4-1-5). Le paramétre
E représente le champ électrique appliqué maximal, égal au rapport de la tension de
polarisation par la distance entre bille et échantillon (100pum).

La surface efficace totale considérée est la surface équivalente de 2,27mm? (Cf. Figure 4-1-1).

Mode triode

Le champ appliqué est la somme du champ fixe généré par 1’anode (1V/um) et du champ
variable généré par la grille. La relation entre tension de grille et champ généré par la grille au
niveau des zones émissives est issue de simulations numériques (non présent¢ ici).

La surface efficace totale considérée est le produit de la surface active de la structure
cathodique (1,25cm?) par le taux de remplissage de cette surface active en zones €missives
(5,7% ou 8,4% selon les variantes technologiques), soit 7,1 a 10,5mm?, ce qui représente
119000 a 175000 zones émissives (de 60um? chacune). La densité de courant émis par cette
surface efficace sera notée Jenr (en A/cm? émissifs).

Le courant créte est obtenu en multipliant le courant mesuré (moyen) par 240 (compte tenu de
I’application du champ pendant 1/240 du temps seulement).

[7] Dijon et al., Proc. IDW/AD’01 Conf. (2001) 1205
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Remarque importante

La valeur de champ appliqué en mode triode n’est rigoureusement valide que dans le cas ou
aucun courant n’est émis par la couche émissive. En effet, les zones émissives présentes sur
les structures cathodiques ont la particularité d’étre électriquement reliées aux conducteurs de
cathode par D'intermédiaire d’une couche de silicium amorphe qui joue le role d’une
résistance ¢électrique R. Ainsi, lorsqu’un courant d’émission I traverse cette couche, le
potentiel électrique des zones émissives n’est plus le méme que celui des conducteurs
cathodiques : la tension appliquée au niveau d’une zone €missive est donc inférieure d’une
quantité RI a la tension de grille appliquée, I étant le courant émis par cette zone émissive (Cf.
Figure 4-1-4 ci-dessous). Toutes les zones émissives n’émettant pas forcément le méme
courant, le champ réel appliqué peut étre différent pour chaque zone émissive. L’intérét d’une
telle configuration sera abordé dans ce qui suit.

A

Eanodeﬂ i Eanodea I# 0
. %
Vanode J_ I=0 a E=E.,04¢ Vanode J.._ ﬂ E<E.jode + Egrille

—— . I a— I

| \ Egrille u | \
Vgrille =0 /_-Z \/(‘\“‘ =0 Vgrille # 0/—-2 \/(jy\’[' =RI
- . L& .

V=0_1 vV=0_1

Figure 4-1-4 Illustration de 1’effet de la couche résistive. En 1’absence de courant émis
(gauche, par exemple lorsque Ve = 0) la zone émissive est au méme potentiel que les
conducteurs de cathode (a la masse). Lorsqu’un courant I est émis (droite), le potentiel de la
zone émissive augmente d’une quantité RI et le champ généré par la grille au niveau de la
zone émissive est donc inférieur au champ théorique Egige.

En résumé, la valeur du champ appliqué considérée est en fait une valeur maximale, et

I’erreur introduite a ce niveau devra étre prise en considération lors de I’interprétation des
résultats.
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4.1.4. Conventions de présentation des résultats

Dans la suite de ce chapitre, les caractérisations €lectriques des couches émissives testées
seront représentées sous la forme de planches regroupant les principaux résultats :

— Les courbes J(E) (caractéristiques d’émission) ou J est la densité de courant en A/cm?
émissif (Jent) ou en A/cm? d’écran (Jecran). Ces deux échelles seront représentées lorsque
le test concernera une structure cathodique. E est le champ électrique appliqué maximal en
V/um : a Paplomb de la bille de mesure en mode diode et au centre des zones émissives
sans effet de la couche résistive en mode de triode. Pour plus de lisibilit¢ 1’axe de la
densité de courant sera logarithmique. A des fins comparatives, I’axe du champ électrique
appliqué couvrira systématiquement le domaine allant de 0 a 30V/um et celui des densités
de courant (en mode diode uniquement) le domaine allant de 1nA/cm? émissif & ImA/cm?
émissif.

— Les courbes de Fowler-Nordheim obtenues en tragant les caractéristiques I(E), ou I est le
courant émis (en A) et E le champ ¢lectrique appliqué maximal (en V/m), dans le systéme
d’axes Ln(I/E?) versus 1/E.

— Les valeurs de [ extraites des courbes de Fowler-Nordheim par la procédure
d’exploitation classique des données (Cf. ci-dessus). Bien que, comme nous I’avons déja
expliqué, ce paramétre ne soit pas, dans 1’absolu, représentatif de la valeur moyenne du
facteur effectif d’amplification du champ, il refléte tout de méme la capacité des émetteurs
a amplifier le champ électrique appliqué et nous le considérerons par conséquent a titre
comparatif.

— Les valeurs de Ny extraites des courbes de Fowler-Nordheim. Ce paramétre représente la
densité de sites émissifs, c'est-a-dire la densité d’émetteurs efficaces parmi la population
d’émetteurs potentiels. Nous exprimerons ce paramétre en cm™ d’écran et/ou en cm™ de
surface émissive.

En mode diode, ces courbes et valeurs seront celles issues des mesures 1, 5 (limitation du
courant a 1pA), 6 et 10 (limitation du courant a 10pA). En mode triode, ce seront celles issues
des mesures 1 et 2 (respectivement avant et apres le vieillissement d’une heure a champ
appliqué maximal).
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4.2. Evaluation de la solution standard d’intégration des couches carbonées
émissives

La solution de base retenue pour I’intégration des couches carbonées émissives aux écrans
FED est la combinaison du démouillage d’un film de nickel de 10nm déposé par évaporation
continue (échantillons Ni10/CA) pour I’élaboration des particules catalytiques et du procédé
de croissance CVD simple (sans champ ¢lectrique, sans pré procédé plasma) a une
température de 600°C et pendant 1 minute.

Nous allons tout d’abord évaluer ici les performances émissives de cette solution
technologique (§ 4.2.1.), aussi bien en configuration triode (performances réelles de 1’écran)
qu’en mode diode. Cela nous permettra de disposer de références pour discuter par la suite de
I’intérét éventuel des autres techniques d’intégration.

Nous analyserons ensuite les différences et similitudes entre les résultats obtenus en mode
diode et triode (§ 4.2.2.) dans le but, d’une part, d’identifier et comprendre les éléments clés
responsables des propriétés émissives des échantillons et, d’autre part, de valider notre
approche comparative.

Enfin, nous nous attacherons a identifier les émetteurs efficaces parmi la population
d’émetteurs potentiels (§ 4.2.3.) de cette couche émissive de référence, ce qui nous permettra
par la suite de guider nos essais pour en améliorer les caractéristiques.

4.2.1. Propriétés émissives des couches standards

Nous présentons ci-dessous (Figure 4-2-1) les mesures d’émission de champ et les parametres
qui en ont ¢été extraits pour deux échantillons représentatifs de la solution standard
d’intégration :

— un échantillon en couche pleine NilO/verre,

— une structure cathodique Ni10/CA.

Les techniques de mesures, diode pour I’échantillon en couche pleine, triode pour la structure

cathodique, et les méthodes d’exploitation de ces mesures ont été décrites précédemment (§
4.1.).

Au vu de ces résultats, plusieurs remarques peuvent étre faites.

Tout d’abord, I’efficacité de la couche émissive carbonée (considérée morphologiquement
identique sur les deux échantillons) n’est pas la méme en mode diode et en mode triode : la
densité de courant émis est, pour un méme champ appliqué de 10V/um, largement supérieure
en mode triode (de 1 a 2 ordres de grandeur). Cette caractéristique sera discutée plus loin.
D’autre part, les performances émissives de ces échantillons se situent, par rapport aux
spécifications définies pour les écrans FED (Cf. § 4.1.), de la fagon suivante :

Densité de courant émis : insuffisante.

La structure cathodique permet d’atteindre une densité de courant créte de 0,23mA/cm?
d’écran lorsqu’un champ de 10V/um est appliqué, ce qui est inférieur d’un facteur 65 aux
spécifications (15mA/cm? d’écran, soit pour cet échantillon 180mA/cm? émissifs).
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Figure 4-2-1 Résultats d’émission de champ en mode diode et en mode triode pour deux
¢chantillons représentatifs de la solution ‘standard’ d’intégration des couches émissives.
L’indice associé aux points indique le numéro de la mesure dont ils sont issus. Les indices 1’
et 2’ correspondent a une exploitation des mesures en mode triode a faible courant émis
uniquement (régime non limité par la couche résistive).

Densité de sites émissifs : insuffisante.

La densité d’émetteurs efficaces la plus ¢élevée a été obtenue ponctuellement pour une mesure
en mode diode (mesure 5) équivalent & 5.10° sites émissifs/cm? d’écran. Cette valeur est donc
inférieure d’un facteur 2 aux spécifications.

Cependant la dispersion des valeurs obtenues pour ce parameétre est importante, de 1’ordre

d’un facteur 10, aussi bien lorsqu’on compare plusieurs mesures effectuées sur un méme

¢chantillon que lorsqu’on compare 1’échantillon en couche pleine (diode) et la structure
cathodique (triode). Plusieurs causes sont a 1’origine de cette variabilité :

— La forte sensibilité de la méthode d’obtention de ce parameétre vis-a-vis de I’incertitude
liée a I’ajustement linéaire des mesures (Cf. § 4.1.). Cette caractéristique découle du fait
que le paramétre issu de I’ajustement linéaire des données (ordonnée a I’origine) doit étre
porté a I’exponentielle pour en extraire le paramétre Ny (Cf. Equation 4-1-3).
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— L’évolution de la morphologie et/ou des caractéristiques physico-chimique des émetteurs
au cours du protocole de mesure (Cf. critére de stabilité),
— Les différences de comportement des couches émissives lorsqu’elles sont excitées en
mode diode ou en mode triode (Cf. plus bas).
En outre, en mode triode, une courbure de la caractéristique de Fowler-Nordheim est
introduite a haut niveau de courant. Cette courbure atteste de I’effet de la couche résistive : le
champ réellement appliqué s’¢loigne d’autant plus de la valeur théorique que le courant émis
est élevé (Cf. [1] pour plus de détails). Le résultat de I’exploitation des mesures est donc
biaisé si I’on considére 1’ensemble des points expérimentaux (indices 1 et 2 sur la Figure 4-2-
1). Il est plus réaliste si I’on ne considére que les points expérimentaux mesurés a faible
niveau de courant, pour lesquels 1’effet de la couche résistive est encore négligeable (indices
1’ et 2’ sur la Figure 4-2-1)
Ainsi, la densité de sites émissifs en fin de protocole de mesure est plutot de 1’ordre de
10*/cm? d’écran en mode diode et 10>/cm? d’écran en mode triode, c'est-a-dire inférieure aux
spécifications d’un facteur 100 en mode diode et d’un facteur 10 en mode triode.

Stabilité de I’émission : satisfaisante

L’allure générale des courbes d’émission est quasi invariante au cours des procédures de
mesures réalisées en mode diode et triode. Nous considérons donc que la dégradation a court
terme des propriétés émissives de la couche carbonée standard est minime et ne constitue pas
un obstacle a son utilisation pour I’application FED.

On constate cependant que les parameétres extraits des courbes de Fowler-Nordheim varient
au cours des protocoles de mesures. Nous considérons toutefois que ces variations ne
reflétent pas un effet de ‘vieillissement’ précoce des couches émissives.

En effet, en mode triode, des variations sont observées entre les mesures 1 et 2 (séparées par
une heure de fonctionnement au niveau maximal de courant) mais selon que 1’on considere
(indices 1’ et 2°) ou pas (indices 1 et 2) la courbure des caractéristiques de Fowler-Nordheim
liée a I’effet de la couche résistive, le sens de ces variations est inversé. Ceci suggere un effet
de vieillissement global du dispositif d’émission. Ce type de phénomene dépasse le cadre de
notre étude et ne sera pas analysé davantage ici.

Par ailleurs, en mode diode, I’évolution observée est une diminution de densité de sites
émissifs (d’un facteur 10) et une augmentation du facteur effectif d’amplification du champ
(d’environ 20%) lorsque le courant émis maximal passe de IpA (mesures 1 a 5) a 10 pA
(mesures 6 a 10). Ce comportement refléte plus une amélioration qu’une dégradation des
propriétés émissives de la couche. Nous proposons que cette variation traduit un effet
d’alignement des émetteurs par le champ électrique plus marqué lorsque le champ appliqué
permet a la couche d’émettre 10pA que lorsqu’elle n’émet que 1pA.

Enfin, le critere d’intégrabilité peut étre également considéré comme globalement
satisfaisant : cette solution technologique standard a justement été choisie pour sa simplicité
de mise en ceuvre, et sa compatibilité thermique avec le substrat borosilicate utilisé¢. De plus,
la durée de croissance de 1 minute permet de limiter le budget thermique. Enfin, I’épaisseur
de Ni déposée (10nm) n’est pas critique compte tenu de la technique de dépot: les
fluctuations d’épaisseur déposée sont relativement faibles et, par conséquent, la distribution
de particules catalytiques obtenues apres démouillage relativement reproductible.

[1] J Dijon et al., Proc. IDW/AD’05 Conf. (2005) 1635

Chapitre 4 Propriétés émissives des couches carbonées ¢laborées Page 218



Cependant, comme nous 1’avons vu au chapitre 2, le démouillage total de ce systéme
catalytique n’est effectif qu’a partir d’une température d’environ 600°C. Cette particularité
introduit donc une sensibilit¢ de cette solution vis-a-vis d’éventuelles fluctuations de
température, ce qui peut en affecter la robustesse.

4.2.2. Comparaison des modes diode et triode — Modéle morphologique pour
I’émission de champ des couches élaborées par CVD thermique

Comme nous venons de le voir, les performances émissives d’une méme couche carbonée
different selon que le champ électrique est appliqué en mode diode ou en mode triode (Cf.
Figure 4-2-1). Dans le cas particulier de la couche émissive standard considérée ici, si 1’on se
focalise sur les résultats stabilisés a densité¢ de courant maximale (mesure 2’ en mode triode et
mesure 6 en mode diode), cette différence se manifeste essentiellement par une valeur
moyenne du facteur effectif d’amplification du champ B, supérieure en mode triode. On peut
quantifier cette différence de la sorte :

e =859
{ﬁe—T)wde (4_2_ 1)

ﬁe—Diade = 623 = 0’7 X ﬁe—Triude

avec Pe Triode €t Pe-Diode 1€ Valeurs de . obtenues respectivement en mode triode et en mode
diode.

En revanche, compte tenu de la forte variabilité intrinséque des résultats concernant la densité
de sites émissifs, I’amplitude des variations de ce paramétre n’est pas suffisante pour que 1’on
puisse ’attribuer aux différents modes d’application du champ. Nous considérerons donc par
la suite que, pour ces échantillons, la différence de parametre Ny entre les modes diode et
triode n’excede pas un facteur 10.

Quels sont les causes de ces différences ?

Nous proposons que la différence significative de paramétre [. observée traduit deux

phénomenes :

— une valeur maximale du facteur d’amplification des émetteurs efficaces supérieure en
mode triode,

— une largeur (en terme de facteur d’amplification) de population d’émetteurs efficaces
supérieure en mode triode.

Nous suggérons en outre que ces phénomenes résultent de la présence, en mode triode

uniquement, d’une couche résistive en série avec les émetteurs ainsi que de 1’indépendance

¢lectrique des zones émissives.

Nous allons, dans ce qui suit, apporter des ¢léments justifiant ce point de vue. Pour cela, nous
nous appuierons sur un modele morphologique de 1’émission de champ des couches
carbonées ¢laborées par CVD. Ce modele nous permettra aussi, par la suite, d’interpréter la
plupart des comportements émissifs observés sur les échantillons testés.
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4.2.2.1. Mod¢ele morphologique pour I’émission de champ des couches de nanotubes et
filaments de carbone ¢élaborés par CVD thermique

Ce modele, initialement proposés par Nilsson ef al. [2] pour 'interprétation de mesures
d’émission de champ en mode diode, repose sur |’observation expérimentale d’une
distribution exponentielle du facteur d’amplification du champ pour les populations de
nanotubes et filaments de carbone €laborées par CVD thermique. Rappelons que ce facteur
d’amplification Bg (pour Pgeomerrique) €St, pour un émetteur individuel, donné par la formule
suivante, déja énoncée au chapitre 1 et établie par Edcombes et Valdré [3] :

0,9
B, = 1,12(2,15 +ﬁj (1-2-14)
r

avec h la hauteur de I’émetteur (éventuellement déployé sous D’effet des forces
¢lectrostatiques) au dessus du substrat et r son rayon.
La fonction de distribution exponentielle de ce parametre s’écrit de la fagon suivante :

N(B,) =N, xf(B,) =&6Xp(—%j s Pe O[O 5 +oof (4-2-2)

avec N la densité totale de structures carbonées, f(j3;) une densité de probabilité exponentielle
et Bo la valeur moyenne de la distribution de B, Sur un diagramme logarithmique une telle
distribution est représentée par une droite de pente -1/fy.

En toute rigueur, la distribution réelle du parametre B, est une distribution exponentielle
tronquée aux valeurs basses (la valeur minimale de B, est par définition d’environ 2) et aux
valeurs élevées de B, (les émetteurs infiniment longs et/ou infiniment minces n’existent pas).
On note Bg.max la valeur maximale du paramétre [, atteinte par une structure carbonée de la
population considérée. Les valeurs de By et Pg.max sont déterminées par les conditions
expérimentales du procédé CVD.

Une représentation graphique d’une distribution exponentielle théorique et de la distribution
réelle du parametre B, associée est présentée ci-dessous (Figure 4-2-2).

N,

N(By)
(Log)

WV

Be

[2] Nilsson et al., JAP 90 (2001) 768
[3] Edcombes et al., J. Ultramicroscopy 95 (2003) 57
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Figure 4-2-2 Représentation d’une distribution exponentielle mathématique (courbe noire) et
de la distribution tronquée du parametre g associée (courbe rouge).

D’autre part, si ’on s’intéresse a un échantillon de cette population de structures carbonées
occupant une surface S, la densit¢ minimale d’une classe de structure carbonée sera 1/S.
Ainsi, lors d’un test d’émission de champ, si S est la surface émissive testée, la densité
minimale d’émetteurs participant a 1’émission est 1/S. Si cette limite est supérieure a N(f,.
max), €lle fixe la valeur maximale de B, qui pourra étre prise en compte dans la mesure
¢lectrique. Sauf mention contraire, nous considérerons ici que c’est le cas et I’on note Pe-gup
cette valeur.

Lorsqu’une telle population de structures carbonées est soumise a un champ électrique E,
chacune d’entre elles ne participe pas de la méme maniére au courant d’émission de champ
total. En effet, la densit¢ de courant émis par une structure présentant un facteur [,
d’amplification du champ s’écrit :

b

J=af, E’ exp(- B E
g

) (1-2-11)

(cette expression a déja été décrite au chapitre 1). Un émetteur leader, présentant un 3, voisin
de Be-sup contribue donc beaucoup plus au courant d’émission total qu’un émetteur présentant
un B, plus faible. Cependant les émetteurs leaders sont rares tandis que les émetteurs
présentant un B, plus faible sont nombreux.

Enfin, on considere qu’il existe une limite inférieure de B, en deca de laquelle le courant émis
par une structure présentant un tel B, n’est pas détectable expérimentalement. Cette limite
inférieure permet de définir la population d’émetteurs efficaces: ce sont les structures
présentant un B, compris entre une valeur maximale Be.max €t une valeur minimale Be-max-APe.
Be-max peut €tre au maximum égal a Pe.qp et AP représente la largeur de la population
d’émetteurs efficaces (en terme de By). Le parametre Ny extrait des mesures d’émissions de
champ correspond a la densité de ces émetteurs efficaces (Cf. Figure 4-2-3 ci-dessous).

N(Bg) e-max . Pe-suj
(LOg) / \ Be-maxl' ABe B P

/S _poo

N
| 7
1 Be
Figure 4-2-3 Représentation d’une population d’émetteurs efficaces (zone bleue) parmi une

population d’émetteurs potentiels présentant une distribution exponentielle du parameétre B,
(courbe rouge). Sur ce graphe, la valeur de Be.max €St maximale (Be-max = Pe-sup)-

En résumé, ce modele décrit la population d’émetteurs efficaces comme étant composée de

rares émetteurs leaders présentant un B, voisin de Pemax €t de plus nombreux émetteurs
présentant un B, plus proche de Be.max-APe.
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4.2.2.2. Distribution exponentielle du parameétre 3,

Pour pouvoir appliquer ce modele a notre couche émissive standard il nous faut tout d’abord
vérifier qu’elle est, d’un point de vue morphologique, correctement décrite par une
distribution exponentielle du parameétre f3,.

Pour cela, nous avons effectué un traitement statistique des mesures dimensionnelles
réalisées a partir de la caractérisation morphologique d’une couche carbonée quasi-standard :
seule la température de croissance de 630°C (au lieu de 600°C) différe des conditions
standards. Dans ce qui suit, nous assimilons cette couche carbonée a une couche standard. Ces
mesures ont déja été présentées au chapitre 3 : il s’agit de la caractérisation morphologique
fine de I’échantillon de référence (0 min. de gravure) €élaboré dans le cadre de 1’étude de la
croissance CVD sur particules obtenues par gravure humide post-démouillage (Cf. Tableau 3-
3-3-2).

Le traitement statistique des données consiste a représenter les mesures individuelles de f3,
dans un diagramme de Weibull et a en réaliser un ajustement linéaire [4]. Si les données sont
correctement ajustées dans ce diagramme par une droite de pente A=1, leur distribution obéit
effectivement a une loi de probabilité exponentielle dont la valeur moyenne Py peut étre
extraite de I’équation de cette droite :

y=Ax+B = Ax— Aln(8,) (4-2-3)

C’est a dire :
b = exp(— gj (4-2-4)

Le diagramme de Weibull des mesures de B correspondant a la couche émissive standard est
représenté ci-dessous (Figure 4-2-4). L’indice de corrélation des moindres carrés de
I’ajustement linéaire des données est de 0,95 et la pente de cette droite vaut 1,39. Nous
pouvons donc considérer que la distribution du parametre B, est effectivement exponentielle.
L’équation de cette droite s’écrit :

¥ =139x-6,08 (4-2-5)
ce qui entraine d’apres 1’expression (4-2-4) une valeur de o de 79.,4.
Enfin, la caractérisation de la densité totale de structures carbonées effectuée a partir des
images MEB (présentée dans le tableau 3-3-3-2) nous permet d’évaluer a 10°cm™ le

parametre Ni. L’équation de la distribution (théorique) du parametre B, pour la couche
carbonée émissive standard s’écrit donc :

N(B,) = 71;)’4 exp(— 7%4} (en cm™) (4-2-6)

[4] PDT O’Connor, Practical Reliability Engineering, Third Ed., Wiley (1995) 67
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Cette distribution est représentée sur la Figure 4-2-4 ci-dessous.

e o Ni10/verre ; Omin de gravure
2 1,0%10° -
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2 £
2. 2
2 &
& = :
=] 5,0x10°
E -2+ 200 400 600 300 1000 1200
@ B,
=) g9
-1 .3
o
'4 T T T T T T T T T T ¥ T ¥ T L T T T T T ¥
2,0 25 3,0 3.5 4,0 4,5 5,0 55 ] 200 400 600 800 1000 1200
Ln(Bg) By

Figure 4-2-4 Diagramme de Weibull des mesures du parametre 3, effectuées a partir
d’images MEB (Cf. Tableau 3-3-3-2) d’une couche carbonée ‘standard’ (gauche) et
distribution exponentielle correspondante (droite, avec une échelle logarithmique en encart).

4.2.2.3. Borne supérieure de Be max

Comme mentionné précédemment les surfaces efficaces participant a la mesure d’émission de
champ sont, en mode diode et en mode triode Spioge = 2,27mm? et Stgoge = 10,5mm?
respectivement. Les valeurs maximales du paramétre B, qui pourront intervenir dans la
mesure €électrique, Besup-biode €N Mode diode et Besup-Triode €0 mode triode, sont par définition
telles que (en moyenne) :

1
N(ﬂe—sup—Dinde ) = S
Diode ( 4_2_7)
N By o) =
e—sup—Triode STrmde

ou N est la fonction de distribution du parametre , que nous venons d’exprimer (Equation 4-
2-6). On en déduit les valeurs suivantes pour les parameétres Be-sup-Diode €t Be-sup-Triode :

S.. . N

B.sup-pioae = By In —Diode 1 | =998

0

(4-2-8)
STriodeNz

Be-sup-trioae = By In B =1119

0
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4.2.2.4. Valeur moyenne du facteur effectif d’amplification du champ

Avec les notations définies ci-dessus, nous pouvons donner une expression analytique de la
valeur moyenne <B> (moyenne arithmétique) du facteur effectif d’amplification du champ :

Be-pax Be-max :8 ,8
(B,) = jﬂgf (B,)dB, = j —gexp(— —ng,Bg (4-2-9)
Bo-max ~DB, B —DB, :30 :30

Apres intégration par parties, on obtient I’expression suivante :

B =or{ Lo | o 2 g+ -00)- (8060|6210

Le facteur B. d’amplification du champ ¢lectrique extrait des mesures d’émission de champ
par la méthode classique est un parametre caractéristique de la population des structures
carbonées qui participent effectivement au courant d’émission mesuré. Cependant, comme
nous 1’avons expliqué au paragraphe 4.1.3., il n’est pas 1égitime de considérer ce parametre 3
comme €tant une moyenne arithmétique du parametre B, des émetteurs efficaces. En effet, la
technique classique d’exploitation des mesures d’émission de champ ne tient pas compte de la
distribution exponentielle du parametre f3,.

En revanche, le parameétre Po.. que I’on obtient par le méthode d’exploitation des mesures
d’émission de champ qui prend en considération une distribution exponentielle du parametre
B¢ correspond bien a la moyenne arithmétique de ce parameétre pour la population d’émetteurs
efficaces.

De plus, nous avons vu que lorsque le domaine d’application du champ électrique se situe
entre 5 et 10V/um, ce qui est le cas pour les mesures effectuées sur la couche standard (en
mode diode et triode, Cf. Figure 4-2-1), il est possible de connaitre la valeur de Py.. a partir de
celle de B en utilisant la relation :

By =92.107B° (4-1-9)

Par conséquent, nous pouvons évaluer la valeur de By.. pour notre couche émissive standard,
en mode diode et triode, a partir des mesures de . (Cf. expression 4-2-1) et identifier ce
parametre a la valeur moyenne <B.> exprimée ci-dessus. Nous obtenons ainsi :

ﬁe—max— iode Aﬂe— iode
ﬁo—e—Dioa’e = eXp{— ﬂ Dlod eXp ﬂD < (ﬁO + ﬁe—max—Dioa’e - Aﬂe—Diode ) - (:30 + ﬁe—max—Dioa’e ) = 3596
0 0

ﬁe—max— riode Aﬂe— riode
ﬁO—e—Triode = exp(_ ﬂ L eXp ﬁT 2 (:80 + ﬂe—max—Triode - Aﬁe—Triode ) - (ﬁO + ﬁe—max—Triode) = 6777
0 0

(4-2-11)

Il ne nous reste donc plus qu’a identifier les couples {Bemax ,» ABe} qui satisfont chacune de
ces équations sur leur domaine de définition. Ce domaine de définition est I’ensemble des
valeurs possibles de {Be.max » ABe} telles que Po. soit compris entre Pemax - APe €t Pe-max. Pour
ce qui est du parameétre Pe.max, c€ domaine est donc I'intervalle [Bo-c ; Besup]. Concernant le
parametre AP, il s’agit de I'intervalle [Be-max - Bo-e 3 Be-max]-
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4.2.2.5. Mode diode

En mode diode, il nous faut trouver ’ensemble des couples {Becmax-Diode > APe-Diode} qui
vérifient 1I’équation (obtenue a partir de ’expression 4-2-11) :

35,6
exp(— ﬁe—;’g—i)iade j

sur le domaine de déﬁnition : { [BO—e—Diode 5 Be—sup—Diode] 5 [Be—maX—Diode - BO—e—Diode 5 Be—maX—Diode] }

Aﬁe—Diode = 79’4 ln + (79’4 + ﬁe—max—Diade) - ln(79’4 + ﬁe—max—Diode - Aﬁe—Diade) (4-2- 1 2)

On peut résoudre graphiquement cette ¢€quation en lui substituant le systéme
équivalent suivant :

y = 7994 ln 35,6 + (79’4 + ﬂe—max—Diode) - ln(79’4 + ﬂe—max—Diode - X)
ﬁe—max—Diode (4_2- 1 3)
exp| — —LmmeTiede
79,4
y=x

ou la variable x représente le parametre APe-piode-

—y=x
—— Diode - Bmax=Bsup=998
—— Diode - Bmax=800

—— Diode - Bmax=600

200 4 Diode - Bmax=400

— Diode - Bmax=200

Diode - Bmax=Bo-e=35,64

—— y=x
—— Diode - Bmax=150
—— Diode - Bmax=125
—— Diode - Bmax=100

125

400
100 4

751

150

Figure 4-2-5 Résolution graphique du systéme d’équations exprimant la valeur moyenne du
facteur effectif d’amplification du champ mesuré en mode diode pour différents points du
domaine de définition (gauche) et au autour du domaine pour lequel ce systéeme admet des

solutions (droite).

Si on trace la représentation graphique de ces deux équations pour les valeurs extrémes de f..
max-Diode a1NS1 que pour 4 valeurs intermédiaires on obtient la figure ci-dessus (Figure 4-2-5-
gauche). On constate ainsi que ce systéme n’admet de solution que pour un domaine restreint
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de PBe-max-Diode que 1’on évalue par dichotomie comme étant inclus dans I’intervalle 1100 ; 150[
(Figure 4-2-5-droite). La valeur 125 pour le paramétre Bemax-piode fOurnit par exemple la
solution {125, 109} au systeme d’équations.

On en conclut donc que la valeur mesurée en mode diode du parametre Py.. est compatible
avec le modele morphologique d’émission de champ proposé ici si et seulement si :

— le facteur d’amplification de champ des émetteurs leaders se situe aux alentours de 125 (et
en tout cas dans I’intervalle 1100 ; 150[ ),

— lalargeur ABc.piode de la population d’émetteurs efficaces est d‘environ 109.

4.2.2.6. Mode triode

En mode triode, 1’équation qu’il nous faut résoudre s’écrit :

67,7

exp( _ ﬂe—r;e;( —4Tr[ode

Aﬁe—Triode = 79’4 ln J + (79’4 + ﬁe—max—Triade ) - ln(79’4 + ﬁe—max—Triade - Aﬁe—Triade ) (4-2-14)

pour le Couple <{Be-max-Triode 9 ABe-Triode} déﬁl’ll sur le domaine { [BO-e-Triode 5 Be-sup-Triode] 9 [Be-max-
Triode ~ BO—e—Triode 5 Be—maX—Triode] }

Comme pour le mode diode, on substitue a cette équation le systéme équivalent suivant :

y = 7974 ln 67,7 + (79’4 + l[;e—max—Triode) - 1n(79’4 + ﬂe—max—Triode - x)
ﬂe—max—Triode (4-2-15)
exXpl —————
79,4
y=x

ou la variable x représente le parametre ABe.triode €t ON résout graphiquement ce systéme. On
obtient le graphe ci-dessous pour les valeurs extrémes de Pemax-Triode @iNS1 que pour 3 valeurs
intermédiaires (Figure 4-2-6-gauche).

Ce graphe indique que toutes les valeurs de PBemax-Triode SUp€rieures a un certain seuil sont
compatibles avec une valeur de ABc triode telle que le couple {PBe-max-Triode » APe-Triode} SOIt UNE
solution du systéme. Au contraire, les valeurs de Pemax-Triode 1Nférieures a ce seuil ne
fournissent aucune solution. Par dichotomie, on peut évaluer ce seuil aux environs de 275, et
en tout cas strictement supérieur a 250 (Figure 4-2-6-droite). La valeur 275 pour le parametre
Be-max-Triode fournit par exemple la solution {275 , 265} au systeme d’équations et la valeur
1119 pour ce méme parametre fournit la solution {1119, 1065}.
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— y=x

; —y=X
Triode - Bmax=Bsup=1119 275 4 : _
Triode - Bmax=750 Ligde= BTty
Triode - Bmax=500 Triode - Bmax=250
Triode - Bmax=250
200 4 Triode - Bmax=Bo-e=677

250

400 - 225 |

Figure 4-2-6 Résolution graphique du systéme d’équations exprimant la valeur moyenne du
facteur effectif d’amplification du champ mesuré en mode triode pour différents points du
domaine de définition (gauche) et au autour de la limite en deca de laquelle le systeme
n’admet pas de solution (droite).

On en conclut donc que la valeur mesurée en mode triode du parameétre Bo.. est compatible

avec le modele morphologique d’émission de champ proposé ici si et seulement si :

— le facteur d’amplification de champ des émetteurs leaders est compris entre une valeur
d’environ 275 (et en tout cas supérieure a 250) et la borne supérieure de son domaine de
définition Besup-Triode = 1119,

— la largeur APe.triode de la population d’émetteurs efficaces est comprise entre une valeur
d’environ 265 et 1065.

4.2.2.7. Interprétation : role de la couche résistive

Nous sommes donc parvenus a relier les différences de propriétés émissives d’une méme
couche carbonée, en mode diode et triode, a des différences de population d’émetteurs
efficaces.

Peut-on justifier ces différences ?

En mode diode nous avons obtenu une solution quasi-unique pour le couple {PBe-max-Diode > APe-
piode} : {125, 109}. Ce résultat signifie que les émetteurs leaders présentent un facteur
d’amplification du champ [, largement inférieur a la valeur maximale attendue pour ce
parametre compte tenu de la surface testée (Be-sup-piode = 998).

On peut interpréter ce résultat comme résultant de la dégradation des émetteurs leaders au
cours de la premicere rampe montante de champ ¢électrique (les rampes suivantes de champ
¢lectrique fournissent des résultats répétables et on peut donc considérer que la couche
émissive évolue peu au cours de ces rampes). Un processus de dégradation au cours de cette
rampe montante est proposé ci-dessous.

Lorsque la limite de détection du courant (10pA) est atteinte lors de la premicre rampe
montante de champ électrique E, seuls quelques émetteurs leaders présentant un 3, proche de
Be-sup-Diodes sont a ’origine du courant émis. Lorsque le champ électrique appliqué augmente
encore, la population d’émetteurs participant au courant mesuré s’élargie, incluant des
structures carbonées présentant un 3, plus faible que Be-sup-iode-
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Cependant, ce processus atteint rapidement sa limite. En effet, le courant émis par chaque
émetteur dépendant de fagon exponentielle du produit B,E (Cf. Equation de Fowler-Nordheim
1-2-11 présentée au chapitre 1), des différences notables de courant émis apparaissent
rapidement entre les émetteurs leaders et les émetteurs présentant un 3, moindre. Or, comme
évoqué au chapitre 1, pour un certain niveau de courant traversant un émetteur ou un certain
niveau de champ électrique appliqué, des dommages morphologiques et/ou structuraux
peuvent affecter les émetteurs. Ces dommages peuvent résulter d’un échauffement par effet
Joule ou d’un arrachement sous ’effet des forces électrostatiques. Dans tous les cas, ils
dégradent les propriétés émissives des €metteurs qui en sont victimes et on considére que
cette dégradation est assimilable a une disparition de ces émetteurs (Cf. remarque plus bas).
Ainsi, une situation limite est atteinte lorsque le courant traversant les émetteurs leaders est a
la limite de les faire disparaitre. Cette situation limite est représentée ci-dessous (Figure 4-2-
7) et définit une certaine largeur ABcpiode de la population d’émetteurs efficaces en mode
diode.

N@By

(LOg) A Be-supI-Diode
|
|
|
|
|
|
|
1/ SDiode —————————————————————— :
//
| Z S
1 % e Bg
A[3e-Diode

Figure 4-2-7 Représentation de la population d’émetteurs efficaces (zone bleue) en mode
diode lorsque les émetteurs leaders supportent un courant maximal sans que cela n’entraine
leur disparition.

On constate généralement lors de cette premicre rampe montante un changement de
comportement émissif (discontinuité¢ de la courbe de Fowler-Nordheim) lorsque le courant
dépasse quelques centaines de nA (100nA correspondent a une densité de courant de
SuA/cm?). Nous attribuons ce changement de régime au franchissement de la situation limite
que nous venons de décrire.

Lorsque le champ ¢lectrique appliqué augmente au-dela de ce seuil et jusqu’a ce que la valeur
limite fixée a IpA soit atteinte, les émetteurs leaders disparaissent donc les uns apres les
autres jusqu’a ce que la valeur maximale du parametre 3, prise en compte dans la mesure
électrique se stabilise aux environs de 125. A la fin de la premi¢re rampe montante, la
distribution réelle de B3, est donc modifi€e par rapport a la situation initiale : une troncature de
cette distribution apparait pour des valeurs de B, comprises entre 125 et Be.sup-Diode- Par
ailleurs, la largeur de la population d’émetteurs efficace APe.piode reste a priori inchangée mais
cette population s’est décalée d’une quantité (Be-sup-piode - 125) vers les valeurs basses de f3,.
Cette nouvelle situation est représentée ci-dessous (Figure 4-2-8).
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Figure 4-2-8 Représentation de la population d’émetteurs efficaces (zone bleue) en mode
diode a la fin de la premiére rampe montante de champ électrique, aprés que les émetteurs
leaders initiaux ont disparu.

Suite a cette premiére rampe montante de champ électrique, une rampe descendante a lieu,
faisant passer le courant émis de 1pA jusqu’au seuil de détection de 10nA. C’est la
caractéristique ¢€lectrique correspondant a cette rampe descendante qui est retenue comme
mesure n°l et qui est associée sur les graphes du paragraphe précédent a I’indice 1. La
population d’émetteurs participant a cette mesure est celle représentée ci-dessus et elle
n’évolue pas au cours de la mesure : c’est ce qui nous autorise a en extraire une estimation de
la densité de sites émissifs Ny.piode €t de la valeur moyenne du facteur effectif d’amplification
du champ Bo.cpiode- La répétabilité relativement bonne des propriétés émissives mesurées au
cours des mesures suivantes (y compris lorsque la limitation du courant passe a 10uA pour les
mesures 6 a 10) indique que la population d’émetteurs efficaces évolue peu au cours de ces
mesures.

Ce processus de dégradation permet donc d’expliquer la valeur de Be.max-piode Obtenue par le
calcul.

En mode triode, nous sommes parvenus a la conclusion qu’une valeur de e max-Triode €gale a la
valeur maximale de ce paramétre compte tenu de la surface testée (Be-sup-Triode) €St compatible
avec la valeur de Po.criode mesurée. Ceci suggere qu’il est possible que le processus de
dégradation des émetteurs que nous venons de décrire ne se manifeste absolument pas lorsque
I’émission de champ a lieu en mode triode.

Toutefois, les couples solution {Be-max-Triode » APe-Triode} qU€ Nous avons obtenu étant multiples,
il est aussi possible que le processus de dégradation des émetteurs décrit ci-dessus affecte
aussi la couche émissive en mode triode. Cependant, dans ce cas, l’intensité¢ de cette
dégradation ne peut étre qu’inférieure a celle qui affecte la couche émissive en mode triode.
En effet, la valeur minimale du parametre Be-max-Triode (275) compatible avec la mesure de Bo.c.
Triode T€StE supérieure a la (quasi unique) valeur possible du parameétre Be.max-piode (125).

Ainsi, nos résultats suggérent que la dégradation des émetteurs est soit évitée, soit limitée
lorsque 1’émission de champ a lieu en mode triode.

Nous interprétons ce résultat comme un effet de la présence d’une couche résistive en série
avec les émetteurs, associée a une indépendance électrique des zones émissives présentes sur
la structure cathodique. Cette interprétation est compatible avec I’effet recherché par cette
configuration d’application du champ électrique, déja décrite au paragraphe 4-1-3 : le champ
électrique réellement appliqué au niveau de chaque zone émissive ( Egrine T Eanode — E(I) ) est
d’autant plus faible que le courant émis par cette zone émissive est élevé. Il en résulte que la
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limite de champ appliqué ( Egriie + Eanode ) €t/ou de courant émis par les émetteurs au-dela de
laquelle leur dégradation a lieu est repoussée par rapport au cas diode. Ceci fournit une
explication cohérente au fait que la valeur de Be.max-Triode Obtenue est supérieure a celles de f..
max-Diode-

Par ailleurs, nos résultats indiquent aussi que la population d’émetteurs efficaces en mode
triode est plus large qu’en mode diode (APe-triode > APe-Diode). A Nouveau, ce résultat peut étre
attribué a la configuration particuliere d’application du champ sur structure cathodique. En
effet, I’augmentation du champ réellement appliqué ( Egrilic + Eanode — E(I) ) au niveau d’une
zone €missive est d’autant moins ‘rapide’ que cette zone €émissive émet un courant €levé. La
raison en est que I’effet ‘limitant’ de la couche résistive augmente avec 1’augmentation du
courant, c'est-a-dire avec I’augmentation du champ appliqué ( Egritic T Eanode )- Il en découle
qu’au lieu d’entrainer un décalage de la population d’émetteurs efficaces vers les valeurs
basses de B,, I’augmentation du champ électrique appliqué induit un élargissement de cette
population : au lieu d’étre destructeur, I’effet d’une augmentation de champ électrique est
intégrateur. Cet effet est illustré sur la figure ci-dessous (Figure 4-2-9).

NO-Triode

NG, )
(LOg) / BE-max-Triode - BE-Sup—Triode
......................................... Il’ltégration
1/ STriode _________
A \
l 7
1 B,

ABe-Triode

Figure 4-2-9 Représentation de la population d’émetteurs efficaces (zone bleue) en mode
triode apreés augmentation du champ électrique. Sur ce graphe, la valeur de Be-max-Triode €5t
maximale.

Remarque

Nous avons considéré qu’une augmentation de champ ¢électrique appliqué et/ou de courant
émis au-dela d’un certain seuil entraine la disparition des émetteurs leaders.

D’apres [5,6,7,8] une dégradation graduelle du sommet des émetteurs (zone la moins bien
thermalisée) a lieu lorsque 1’échauffement par effet Joule atteint environ 2000K, ce qui se
produit lorsque le courant traversant un émetteur atteint quelques pA. Dans notre cas, le
courant extrait par émission de champ de la couche émissive est au maximum égal a 1pA lors
des 5 premieres mesures. Ce phénomene ne devrait donc pas se produire au cours de la
premiere rampe montante de champ électrique en mode diode.

[5] Purcell et al., PRL 88 (2001) 105502
[6] Wei et al., APL 79 (2001) 4527

[7] Nilsson et al., APL 79 (2001) 1036
[8] Bonard e al., PRB 67 (2003) 115406
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Nous proposons cependant qu’un phénomene semblable a lieu, mais au niveau de la base des
émetteurs. Bien que cette zone soit la mieux thermalisée de 1’émetteur puisqu’en contact avec
le substrat, c’est aussi la zone susceptible de présenter la plus forte résistance €lectrique. Cette
résistance accrue résulte d’une résistance de contact avec le substrat ainsi que d’une
conduction transverse aux plans graphitiques plus marquée, liée a la fermeture des parois
graphitique a la base des émetteurs. Cette zone est donc susceptible de subir un échauffement
par effet Joule plus intense et de se dégrader en conséquence pour des niveaux de courants
inférieurs au pA. Une telle dégradation de la base des émetteurs entraine leur déconnexion
¢lectrique par rapport au substrat et donc, d’un point de vue électrique, leur disparition.

Ce phénomene de dégradation brutale s’ajoute a celui, déja évoqué au chapitre 1,
d’arrachement des émetteurs sous 1’effet des forces €lectrostatiques. La encore ce phénomene
aboutit, d’un point de vue électrique, a la disparition des émetteurs.

4.2.2.8. Eléments de validation du modéle

Nous avons bati notre interprétation du comportement émissif de la couche standard en mode
diode et triode sur les valeurs obtenues expérimentalement pour le facteur Bo.. effectif
d’amplification du champ. Cette approche est justifiée par le fait qu’il s’agit du parametre
¢lectrique le plus fiable. Cependant cette interprétation doit aussi €tre compatible avec les
autres observations expérimentales :

— la densité de sites émissifs Ny,

— les mesures de facteur d’amplification du champ 3, réalisées a partir des caractérisations

morphologiques par microscopie électronique a balayage.

Concernant la densité de sites émissifs, nous avons mesuré, en mode diode et triode, des
valeurs de I’ordre de 10° a4 107 émetteurs par cm? émissif. Voyons si les valeurs de Be.max €t
APB. compatibles avec les valeurs mesurées de Po.. sont aussi compatibles avec les valeurs
mesurées de Nj.

En s’appuyant toujours sur la distribution exponentielle du parameétre 3, d’équation :

N(B,) =N, f(B,) =&exp(—%j (4-2-2)

avec PBog = 79,4 et Nt=1090m'2, on peut exprimer Ny de la sorte :

B.- B.-
'e—max 'e~max 1 ﬂ
Ny= [N(B)aB, =N, | Fexp(-ggjdﬂg (4-2-16)
Bo-max ~BBe Boonax—DB, 170 0

c’est a dire, apres intégration:

N, =N, exp(— %}(exp(%ﬂej - 1] (4-2-17)

En mode diode, nous avons obtenu Be.max-Diode =125 €t APe.piode = 109 ce qui donne :

No-Diode = 6,4. 108cm'2.
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En mode triode, nous avons obtenu 275 < Bemax-Triode < 1119 et 265 < APe Triode < 1065, ces
deux parametres évoluant dans le méme sens. On voit donc que 1’on peut approcher
I’expression de No.rriode par :

= A
NO_T”-Ode ~ N[ exp[_ ﬂe—max—Tn(i; ﬂe—Trmde j (4_2_1 8)
0-g

ce qui donne :
5,3.10%cm™ < Ny-triode < 9,3.10°cm™

On constate que ces valeurs sont :

— supérieures, de 1 a 3 ordres de grandeur, aux valeurs mesurées,

— dans le méme ordre de grandeur pour les modes diode et triode.

Cette derni¢re constatation est compatible avec ce que 1’on observe expérimentalement et
constitue donc un élément de validation de notre approche.

Pour ce qui est de 1’écart significatif entre les valeurs de Ny mesurées et calculées, on peut
I’attribuer a une valeur surévaluée du parametre N;. Ceci suggere que toutes les structures
carbonées observées ne jouent pas un role €lectrique, y compris dans la population de
structures considérées comme des émetteurs efficaces. Une probabilité de connexion
¢lectrique au substrat (TiN), égale pour toute la population de structures carbonées, de 1’ordre
de 1/10 a 1/1000 permettrait d’expliquer cette situation.

Notons cependant que cette surévaluation de N; n’affecte aucunement nos conclusions
précédentes puisque ce parametre n’intervient que dans I’expression de Be.max qui, de toute
facon, a €té considéré comme un parametre variable.

Pour ce qui est de 1’adéquation entre caractérisations morphologique et électrique du facteur
d’amplification du champ, la littérature fait état d’un désaccord [9]: la valeur extraite des
mesures d’émission de champ d’une couche émissive est généralement supérieure aux valeurs
obtenues a partir des mesures de diamétre et rayon des structures observées par microscopie
¢lectronique. Ce désaccord a été interprété comme résultant du fait que seule une infime
fraction de la population d’émetteurs potentiels participent effectivement au courant émis (les
trés rares émetteurs leaders uniquement).

Dans notre cas, nous aboutissons a la méme conclusion si 1’on considére comme valeur
moyenne du facteur effectif d’amplification du champ la valeur B. extraite des mesures
d’émission par la méthode d’exploitation classique (Cf. § 4.1.3.) : Bepiode = 623 €t Pe-Triode =
859 alors que la caractérisation morphologique indique B, < 160 (Cf. Tableau 3-3-3-2).

Au contraire, si I’on applique la méthode d’exploitation des donnés qui tient compte de la
distribution exponentielle du parametre B, (Cf. § 4.1.3.), on extrait des mesures d’émission de
champ une valeur moyenne du facteur effectif d’amplification du champ compatible avec les
observations microscopiques : Bo-c-piode = 35,6 < 160 et Bo.c-riode = 67,7 < 160. L’argument
d’une largeur de population d’émetteurs efficaces quasi nulle n’est alors plus nécessaire, ce
qui est compatible avec la densité de sites émissifs mesurée (Cf. ci-dessus).

Ceci constitue une indication supplémentaire de la validité de notre démarche.

[9] Bonard et al., PRL 89 (2002) 197602
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Récapitulatif

En nous appuyant sur une distribution exponentielle du facteur B, d’amplification du champ,
nous sommes parvenus a relier, de facon cohérente avec 1’ensemble des données
expérimentales, les différences de comportement émissifs en mode diode et triode d’une
méme couche émissive a une différence de largeur de population d’émetteurs efficaces
associ¢e a une différence de facteur d’amplification du champ des émetteurs leaders. Plus
précisément cette approche nous a conduit a considérer que :

— la population d’émetteurs efficaces est plus large (en termes de ;) en mode triode qu’en
mode diode,

— le facteur d’amplification des émetteurs leaders est plus élevé en mode triode qu’en mode
diode,

— le facteur d’amplification des émetteurs leaders est, en mode diode (et peut-Etre aussi,
mais dans une moindre mesure, en mode triode), largement inférieur a la valeur attendue
compte tenu de la surface testée.

Les graphes ci dessous illustrent et quantifient ces résultats.
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Figure 4-2-10 Population d’émetteurs efficaces obtenue en mode diode (gauche) et triode
(droite). En mode triode, toutes les valeurs de facteur d’amplification des émetteurs leaders
comprises entre 275 (population d’émetteurs efficaces représentée en bleu) et 1119
(population d’émetteurs efficaces représentée en rouge) sont compatibles avec les mesures
¢lectriques réalisées.

Nous avons attribué ces résultats a la présence, en mode triode uniquement, d’une couche
résistive en série avec les émetteurs, associée a 1’indépendance électrique des zones
émissives. Nous proposons que cette configuration d’application du champ ¢lectrique, propre
aux structures cathodiques, permet de limiter la dégradation des émetteurs et autorise
I’émission de champ simultanée d’émetteurs morphologiquement tres différents. Ceci justifie
la réalisation de tels systemes pour I’utilisation des couches émissives de nanotubes et
filaments de carbone dans les écrans plats FED.
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En outre nous avons :

— vérifié que, pour la couche émissive standard, le paramétre B, était effectivement distribué
selon une loi de probabilité exponentielle, caractérisée par un parametre By = 79,4,

— wvalidé I'intérét d’exploiter les mesures d’émission de champ en tenant compte de la
distribution exponentielle du paramétre B, ce qui permet d’obtenir une valeur moyenne
du facteur effectif d’amplification du champ By.. en accord avec les caractérisations
morphologiques,

— mis en évidence une densité d’émetteurs potentiels inférieure a la densité de structures
carbonées observées, ce qui suggere que seule une fraction de ces structures carbonées est
¢lectriquement connectée au substrat.

Le niveau de performances émissives de la solution standard d’intégration a donc été établi et
les différences de comportement émissif entre mode diode et triode ont été interprétées. Nous
sommes donc en mesure de comparer d’autres couches émissives avec cette couche de
référence, aussi bien en mode diode que triode.

Avant de nous intéresser aux perspectives d’amélioration des ces propriétés émissives nous
allons dans ce qui suit préciser, toujours pour la couche émissive standard, les caractéristiques
des structures carbonées efficaces en terme d’émission de champ. Cela nous permettra
d’orienter ensuite nos tentatives d’améliorations. Pour ce faire, nous allons exploiter les
échantillons ¢élaborés par CVD thermique simple a partir de particules catalytiques obtenues
par gravure humide post-démouillage.

4.2.3. Identification des émetteurs efficaces

Nous allons analyser ici les propriétés émissives de la série d’échantillons élaborés dans des
conditions de croissance quasi-standard (seule la température de croissance de 630°C differe
de la température standard de 600°C) a partir de particules catalytiques en densité variable
obtenues par gravure humide post démouillage (€laboration des particules catalytiques
présentée au § 2.3., et croissance par CVD thermique présentée au § 3.3.3.).

Les résultats déja présentés sur cette série d’échantillons ont mis en évidence que la gravure
des particules catalytiques permet de réduire de fagon controlée la densité des structures
carbonées présentes sur ces échantillons : la densit¢ diminue lorsque le temps de gravure
augmente. De plus nous avons établi que cette réduction controlée de densité résulte
essentiellement de la disparition progressive des coques et filaments de carbone, structures
issues de particules catalytiques de diamétre supérieur a 150nm. Le comportement émissif de
cette série d’échantillon devrait donc nous permettre d’atteindre 1’objectif principal que 1’on
se fixe ici : évaluer le rdle respectif des nanotubes de carbone et des autres structures
carbonées dans les propriétés émissives de la couche standard (assimilée ici a la couche quasi
standard non gravée).

4.2.3.1. Résultats expérimentaux

Pour rappel, les échantillons de cette série ont subi, aprés démouillage d’un film de nickel de
10nm, une gravure humide de durée comprise entre 1 et 10 min. Une croissance par CVD
thermique a 630°C pendant Imin a ensuite été effectuée simultanément sur I’ensemble de ces
échantillons ainsi que sur un échantillon de référence non gravé (couche quasi standard,
assimilée a une couche standard).
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Pour confirmation, une série identique a celle-ci a aussi ¢té réalisée. Les mesures d’émission
de champ de ces deux séries ont été réalisées en mode diode et sont présentés ci dessous

(Figure 4-2-11).
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Figure 4-2-11 Résultats d’émission de champ des deux séries de couches émissives élaborées
par CVD thermique a partir de particules catalytiques obtenues par gravure humide post-
démouillage, pour différents temps de gravure. Lorsque plusieurs points expérimentaux sont
associés a un méme temps de gravure, ils correspondent a plusieurs zones de mesures sur le
méme échantillon.
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Ces résultats indiquent que :

— La dispersion moyenne des résultats sur un méme échantillon est d’environ 13% pour ce
qui est de la valeur de B et d’environ 105% en ce qui concerne celle de N,

— Le paramétre . a tendance a augmenter pendant les cinq premicres minutes de gravure
(variation d’environ 25% pour la premiére série d’échantillons et de 8% pour la seconde
par rapport a la valeur initiale, aprés 5 minutes de gravure) puis a diminuer pendant les
cing minutes suivantes jusqu’a retrouver une valeur voisine de sa valeur initiale,

— Le parametre Ny a tendance a augmenter légerement avec la durée de gravure (variation
d’environ 260% pour la premicre série d’échantillons et de 100% pour la seconde par
rapport a la valeur initiale, apreés 10 minutes de gravure).

Pour analyser ces résultats, nous pouvons donc nous focaliser sur trois durées de gravure
particulieres : 0, 5 et 10 minutes de gravure. De plus, les deux séries d’échantillons se
comportant de facon similaire (ce qui constitue un gage de confiance de ces résultats), nous
nous attacherons dans ce qui suit a interpréter uniquement les données issues de la premiére
série: c’est cette série qui a ¢été caractérisée morphologiquement dans les chapitres
précédents. Les résultats électriques des échantillons de la premiére série correspondant a ces
trois durées de gravure sont donc précisés ci-dessous (Tableau 4-2-1) et sont accompagnés,
pour rappel, des caractérisations morphologiques déja présentées les concernant.

Emitters
Catalyst particles Carbon morphologies (fitted
Etching Density of values)
time Diameter . Density of ensity o .
(min) | Densit of max Diameter | Total narrow medium Density of N
( m'z)y roba. standard | density (@<40nm) CNT and carbon shells | f3, ( nf'z)
" Proba. | jeviation | (pm?) | (TN 1 ick CNF (um’) "
(nm) CNT (um?) (um?)
0 11.42 85 0.68 10.55 6.40 1.25 2.90 492 | 0.04
5 8.11 56 0.67 - - - - 646 0.1
10 4.61 48 0.50 2.23 0.90 0.03 1.30 528 0.3

Tableau 4-2-1 Caractéristiques morphologiques (population de particules catalytiques et de
structures carbonées) et électriques (émission de champ) des 3 échantillons de la premicre
série ayant subi une gravure de durée 0, 5 et 10 minutes.

4.2.3.2. Comparaison des couches carbonées extrémes

Au vu de ces résultats, On constate tout d’abord qu’en dépit des différences morphologiques
importantes entre 1’échantillon non gravé de référence et 1’échantillon ayant subi un temps de
gravure maximal de 10 minutes (Cf. Planches 3-3-3-1 et 3-3-3-2 du chapitre 3), le
comportement émissif de ces deux échantillons extrémes est semblable : les valeurs obtenues
pour le paramétre B, sont respectivement de 492 et 528 et celles obtenues pour le parametre
Nj respectivement de 4.10° et 3.10"/cm? émissif. Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de
ce constat :

— Les émetteurs efficaces de la couche standard n’ont pas été affectés par la gravure. Par
conséquent, les filaments (et a fortiori les coques) de carbone ne font pas partie de la
population d’émetteurs efficaces. Ainsi, les principales modifications morphologiques de
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la couche standard sous 1’effet de la gravure des particules catalytiques ne concernent pas
les émetteurs efficaces qui sont donc parmi les nanotubes de diamétre inférieur a 40nm.

— Le mod¢ele d’écrantage entre émetteurs identiques n’est pas suffisant pour décrire
correctement 1’effet d’une variation de densité dans le cas d’une population d’émetteurs
potentiels aux morphologies trés dispersées, comme c’est le cas ici. En effet la distance
entre émetteurs potentiels est, sur I’échantillon non gravé de référence, systématiquement
inférieure a leur longueur et par conséquent a la limite d’écrantage établie pour les
émetteurs identiques (deux fois leur longueur d’apres [10]). Sur 1’échantillon ayant subi
une gravure de 10 minutes, la distance entre les structures carbonées (1pm en moyenne)
est voisine de cette limite d’écrantage (3um en considérant que la longueur moyenne des
nanotubes est de 1,5um). L’effet d’écrantage devrait donc étre moins marqué sur cet
¢échantillon que sur I’échantillon non gravé et par conséquent la densité de sites émissifs
devrait étre plus faible et le facteur moyen d’amplification du champ plus élevé. Au
contraire, on constate que Ny est 1égérement supérieur et [3. quasi identique : le modéle
usuel d’écrantage doit donc étre complété pour pouvoir s’appliquer aux couches de
nanotubes et filament de carbone élaborées par CVD thermique (présentant une forte
dispersion des rapports d’aspects).

— La technique de gravure des particules catalytiques est inefficace pour augmenter
significativement la densité de sites émissifs. En effet, pour 1’échantillon ayant subi une
gravure de 10 minutes, la densité de sites émissifs (No = 3.10"/cm?) est trés proche de la
densité de nanotubes (9.10”/cm?). Cela signifie qu’un nanotube sur trois est un émetteur
efficace. Ainsi, si I’on réduit encore plus la densité de nanotubes (d’un facteur supérieur a
trois), on réduira inévitablement la densit¢ d’émetteurs et donc le paramétre Ny. Ce
parametre est donc quasi maximal sur cet échantillon.

On peut alors se demander quel est le paramétre morphologique qui détermine principalement
le comportement émissif similaire de ces deux échantillons morphologiquement extrémes.
Nous proposons qu’il s’agit de la facon dont sont distribués les rapports d’aspects des
émetteurs potentiels, c'est-a-dire le paramétre [3p de la densité de probabilité exponentielle du
parametre 3. Pour que cette hypothése soit valable, il faut au minimum que ce parametre soit
identique pour les deux échantillons qui nous intéressent. Pour vérifier cette condition
nécessaire nous avons appliqué a 1’échantillon ayant subit une gravure de 10 minutes la
procédure de détermination de 3o déja décrite et mise en ceuvre pour 1’échantillon de référence
(Cf. § 4-2-2). Le diagramme de Weibull obtenu est présenté ci-dessous (Figure 4-2-12).
L’indice de corrélation des moindres carrés de I’ajustement lin€aire des données représentées
dans ce diagramme est de 0,78 et la pente de cet ajustement linéaire vaut 1,44. Nous en
déduisons que le parametre (3, est a nouveau distribué selon une loi de probabilité
exponentielle (bien que la corrélation soit moins bonne que pour I’échantillon de référence
non gravé) et que le parametre [3p qui caractérise cette distribution a une valeur de 77,6. On
constate donc que malgré les différences morphologiques marquées, 3y est quasi identique sur
les deux couches carbonées extrémes de la série (pour I’échantillon non gravé nous avions
obtenu 3= 79,4). Notre hypothése est donc plausible.

[10] Bonard ef al., Advanced Materials 13 (2001) 184
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Figure 4-2-12 Diagramme de Weibull des mesures du paramétre 3, effectuées a partir
d’images MEB (Cf. Tableau 3-3-3-2) de I’échantillon ayant subit 10 minutes de gravure.

Par ailleurs ce résultat constitue une indication supplémentaire que, dans nos conditions
expérimentales, la distribution des rapports d’aspect résulte essentiellement des conditions de
croissance (identiques pour ces deux échantillons) et non pas de la distribution des diametres
de particules catalytiques (résultat déja obtenu au § 3.3.3.5.).

4.2.3.3. Evolution des propriétés €émissives sous 1’effet de la gravure

Pour étre valables, les conclusions que nous avons tirées jusqu’a présent doivent étre
compatibles avec 1’évolution observée des propriétés émissives des couches carbonées pour
les temps de gravure allant de 0 a 10 minutes. Nous proposons ci-dessous une interprétation
qualitative de cette évolution.

Pour ce qui est de I’évolution du paramétre 3e pendant les cinq premiéres minutes de gravure,
I’augmentation observée peut étre reliée au fait que la longueur effective des structures
carbonées (d’un point de vue électrostatique) augmente au cours de cette période. La raison en
est que la longueur pertinente pour I’amplification du champ est la hauteur des structures au
dessus du plan au niveau duquel les lignes de potentiel sont paralleles, ou quasi paralléles au
substrat. Or, pour 1’échantillon de référence non gravé, compte tenu de la présence en plus des
nanotubes d’un tapis quasi continu de filaments et coques de carbone, le plan de référence des
lignes de potentiel correspond a la surface de ce tapis. Au contraire, entre la quatriéme et la
sixieme minute de gravure, ce tapis devient discontinu et le plan de référence des
équipotentielles se confond alors quasiment avec le substrat (Cf. Planche 3.3.3.2. du chapitre
3). Ainsi, la longueur efficace d’un émetteur pour I’amplification du champ sera plus
importante si cet émetteur se situe sur I’échantillon ayant subi 5 minutes de gravure que s’il se
trouve sur 1’échantillon de référence non gravé, ce qui est cohérent avec 1’augmentation
progressive de Be pendant les cinq premicres minutes de gravure. Cette évolution peut étre
vue comme une diminution progressive d’un écrantage électrostatique entre structures
carbonées de morphologie différente, ou écrantage inter classes (par opposition a 1’écrantage
classique ou écrantage intra classe).

Notons que ce processus est aussi compatible avec une 1égeére augmentation de la densité de
sites émissifs : certains émetteurs potentiels non efficaces sur 1’échantillon de référence pour
cause de facteur d’amplification insuffisant, peuvent devenir efficace sur 1’échantillon ayant
subi une gravure de 5 minutes.
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L’évolution de la population d’émetteurs efficaces sous I’effet du mécanisme proposé est
illustrée ci-dessous.

Disparition du tapis inefficace : diminution
de I’écrantage inter classes

NGBy B o N(B) B o
L €-max-Umin L €-max->min
(Log) AN ! (Log) A ! Augmentation globale de
: : I’amplification du champ
| |
Omin de ) Smin de
gravure : "'"/# gravure :
/)
|
7
— > L >
I S>& B, 1 K- B,
ABe-Omin ABe-Smin

Elargissement de la population
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Figure 4-2-13 Représentation de la population d’émetteurs efficaces (zone bleue) pour
I’échantillon de référence non gravé (gauche) et pour I’échantillon ayant subi Sminutes de
gravure (droite).

Remarque
L’écrantage inter classes, non pris en compte jusqu’a présent, ne remet pas en cause la

démarche et les conclusions du paragraphe 4.2.2. concernant le facteur -effectif
d’amplification du champ. En effet, seuls les paramétres Be.max €t AB. intervenant dans notre
démarche sont affectés par ce phénomene. Or ces paramétres ont €t€ considérés comme des
variables.

Au contraire, la non considération de cet écrantage est cohérente avec le fait que 1’on ait
obtenue par le calcul une valeur de Ny supérieure a la valeur mesurée (Cf. § 4.2.2.8.).

Pour interpréter I’inversion de tendance dans 1’évolution de . durant les cing minutes de
gravure suivantes (entre 5 et 10 minutes de gravure) nous proposons que le mécanisme que
nous venons de décrire se poursuit mais est contrebalancé par un autre phénomene
antagoniste : une modification de la distribution du facteur d’amplification au sein de la
population d’émetteurs efficaces. Pour appuyer cette proposition, nous allons évaluer
I’évolution de la proportion d’une classe d’émetteurs par rapport a une autre, au sein de la
population d’émetteurs efficaces.

Nous choisissons de comparer les nanotubes issus des particules de 10nm de diamétre et ceux
issus des particules de 40nm de diametre. Comme nous 1’avons montré au chapitre 3 (Cf.
Figure 3.3.2.4.), la correspondance entre diamétre de particule catalytique et diametre de
nanotube n’est pas directe mais, en revanche, le diamétre d’un nanotube est toujours inférieur
ou ¢gal a celui de la particule dont il est issu. Ainsi, en comparant la proportion de particules
catalytiques de 40 nm par rapport a celle de particules de diamétre 10 nm nous sommes sir
d’évaluer un rapport de proportion de particules a ’origine d’émetteurs efficaces (les
nanotubes de diameétre inférieur a 40nm). Nous faisons en outre I’hypothése que chaque
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particule a donné lieu a la croissance d’un nanotube ce qui nous permet d’identifier la
proportion de particules avec celle des nanotubes issus de ces particules.

Ce rapport peut s’exprimer a partir des densités de probabilités (@) associées aux
distributions log-normales des diametres de particules catalytiques, obtenues au chapitre 2
pour cette série d’échantillons (Cf. Equation 2-1-1 et Tableau 2-3-1). Nous avons donc
calculé le rapport f(40nm)/f(10nm) ( noté f(40)/f(10) ) pour tous les échantillons de cette série
et son évolution en fonction de la durée de gravure est représentée ci-dessous (Figure 4-2-
14) :

350 []
300
250 - /
200
150

/
10
0 -

50 4

£(40)/f(10)

Etching Time (min)

Figure 4-2-14 Evolution de la proportion de nanotubes issus de particules de 40nm de
diametre (f(40)) par rapport a celle de nanotubes issus de particules de 10nm de diametre
(f(10)) en fonction du temps de gravure.

A partir de la sixieme minute de gravure, le rapport f(40)/f(10) augmente brutalement. Cela
signifie que la proportion des nanotubes issus de particules de 40nm augmente par rapport a
celle des nanotubes issus de particules de 10nm. Cette variation est en accord avec une
diminution du rapport d’aspect moyen des émetteurs, et donc du paramétre 3.

Nous devons toutefois noter qu’une telle modification de la distribution du facteur
d’amplification des émetteurs devrait logiquement entrainer un changement dans la
distribution globale du parametre 3, et par conséquent dans le paramétre (3 qui la caractérise.
En I’occurrence, le paramétre [3p devrait diminuer pendant ces cinq derniéres minutes (la
pente de la distribution devrait donc augmenter). Or nous avons obtenu ci-dessus que ce
parametre est identique pour les deux échantillons extrémes de la série. Pour rester cohérent
avec ce résultat, il nous faut considérer que le mécanisme décrit pour interpréter
I’augmentation du facteur effectif d’amplification du champ pendant les cinq premieres
minutes s’accompagne aussi d’une augmentation du parameétre 3 (c'est-a-dire une diminution
de la pente de la distribution). Cette évolution est cohérente avec la légeére diminution du
rapport f(40)/f(10) observée durant cette période (Cf. Figure 4-2-14 ci-dessus)

Une illustration compléte de notre interprétation de 1’évolution des propriétés émissives de
cette série d’échantillons sous I’effet de la gravure est présentée ci-dessous (Figure 4-2-15).
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Figure 4-2-15 Représentation de la population d’émetteurs efficaces (trait gras) pour les
¢chantillons ayant subi 0, 5 et 10 minutes de gravures (gauche) et illustration de la
morphologie de la couche carbonée associée (droite, en coupe). Les pointillés ont une
fonction comparative.
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Récapitulatif

En résumé, I’ensemble des données expérimentales concernant cette série d’échantillons a éte,
au moins qualitativement, interprété. En particulier, nous avons di introduire un mécanisme
d’écrantage inter classes, traduisant le couplage électrostatique entre structures carbonées de
morphologies différentes, pour compléter le modele classique d’écrantage intra classe et relier
de fagon cohérente les caractérisations morphologiques et électriques.

Nous avons aussi mis en évidence que la technique de gravure des particules catalytiques
n’est pas en mesure d’augmenter significativement la densité de sites émissifs de notre couche
émissive standard.

Enfin, notre objectif qui était d’identifier les émetteurs efficaces parmi la population
d’émetteurs potentiels a été atteint : il s’agit des nanotubes de diametre inférieur a 40nm.

En définitive, nous venons d’analyser en détail les caractéristiques de la solution de base
utilisée pour I’intégration d’une couche émissive carbonée aux écrans plats FED. Cette
couche standard est ¢laborée par CVD thermique simple a 600°C pendant une minute & partir
de particules catalytiques obtenues par démouillage d’un film de nickel de 10nm, sans pré
procédé plasma : il s’agit d’une solution choisie pour sa simplicité de mise en ceuvre et sa
robustesse.

Nous en avons conclu que les propriétés émissives de cette couche étaient satisfaisantes en
termes de stabilité mais insuffisantes pour ce qui est de la densité de courant €émis lorsqu’un
champ d’une dizaine de volts est appliqué et de la densité de sites émissifs.

Nous avons aussi interprété les différences de comportement émissifs observées entre les
mode d’application du champ électrique diode et triode. Ces différences ont été reliées a la
présence, en mode triode uniquement, d’une couche résistive associée a 1’indépendance des
zones émissives. Ceci nous permet d’une part de justifier 'intérét des structures cathodiques
pour la réalisation d’écrans FED et d’autre part de valider notre approche comparative entre
structures cathodiques et échantillons en couche pleine.

Enfin, nous avons identifié les structures carbonées a 1’origine de 1’émission ¢€lectronique de
cette couche standard : les nanotubes de diamétre inférieur a 40nm.

Pour la fin de notre étude, nous allons tenter d’apporter des améliorations aux caractéristiques
de cette solution standard d’intégration, en termes de performances émissives et
d’intégrabilité. Pour cela, nous nous appuierons d’une part sur les enseignement acquis dans
les chapitres précédents concernant les liens entre parameétres de croissance et morphologie
des couches carbonées, et d’autre part sur les conclusions auxquelles nous venons d’aboutir
pour relier la morphologie de la couche standard et son comportement émissif.
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4.3. Vers une amélioration des propriétés émissives

Nous allons dans cette partie étudier les performances émissives de couches carbonées non
standards avec pour objectifs d’augmenter la densité de courant émis et/ou la densité de sites
émissifs par rapport aux niveaux atteints avec la solution standard (Cf. § 4.2.).

Pour cela, nous allons tout d’abord considérer 1’effet d’une variation de population de
particules catalytiques, susceptible d’augmenter la densité de nanotubes qui ont été identifié
comme ¢étant les émetteurs efficaces de la couche émissive standard (§ 4.3.1.). Pour cette
¢tude le procédé standard de croissance CVD sera conservé.

Nous envisagerons ensuite I’effet d’un changement de type de procédé de croissance. Pour
cela nous testerons les propriétés émissives de couches élaborés par PECVD (§ 4.3.2.),
composées nanotubes verticalement alignés et dont les rapports d’aspect sont peu dispersés.

4.3.1. Influence de la population de particules catalytiques

Pour cette ¢tude nous allons comparer les propriétés émissives de couches carbonées
¢laborées dans les mémes conditions de croissance mais a partir de populations de particules
catalytiques diverses. Ces particules ont été obtenues par les différentes techniques qui ont été
présentées au chapitre 2 : démouillage, dépdt d’agrégats ou lithographie électronique. Les
conditions de croissance sont celles de la solution standard d’intégration (une minute de
croissance a 600°C par CVD thermique simple) et la morphologie des couches obtenues a été
décrite au chapitre 3.

Deux séries d’échantillons ont été réalisées pour cette étude : une série d’échantillons en

couche pleine et une série de structures cathodiques.

La série d’échantillons en couche pleine est constituée des échantillons suivants :

— Ni3Ch/Si: particules obtenues par démouillage d’un film de nickel d’épaisseur initiale
3nm déposé par évaporation discontinue ; population de type 3,

— NilO/verre : particules obtenues par démouillage d’un film de nickel d’épaisseur initiale
10nm déposé par évaporation continue ; population de type 4 (couche de référence),

— Agrégats Ni 0,5nm/Si : particules obtenues par frittage d’agrégats de nickel d’épaisseur
¢quivalente 0,5nm,

— Agrégats Ni 3nm/Si : particules obtenues par frittage d’agrégats de nickel d’épaisseur
équivalente 3nm,

— Ni5Ch-e-beam/Si : particules obtenues par évaporation discontinue de Snm de nickel a
travers un masque définie par lithographie électronique.

La série de structures cathodiques est composée d’échantillons dont la population de

particules catalytiques a été obtenue par démouillage d’un film continu de nickel apres pré-

procédé plasma :

— Ni3Ch/CA : film de nickel d’épaisseur initiale 3nm déposé par évaporation discontinue,

— Ni6Ch/CA : film de nickel d’épaisseur initiale 6nm déposé par évaporation discontinue,

— NilOCh/CA : film de nickel d’épaisseur initiale 10nm déposé par évaporation discontinue,

— Nil0/CA : film de nickel d’épaisseur initiale 10nm déposé par évaporation continue.

Le taux de remplissage en zones émissives sur cette série de structures cathodiques est de

5,7%.
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Pour ces deux séries d’échantillons les résultats des mesures d’émission de champ, en mode
diode pour les échantillons en couche pleine et en mode triode pour les structures cathodiques,
sont présentés ci-dessous (Figure 4-3-1 et Figure 4-3-2 respectivement).
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Figure 4-3-1 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine élaborés par CVD thermique a 600°C pendant 1 minute et présentant
différentes populations de particules catalytiques. Les parenthéses indiquent des données
issues d’un ajustement linéaire de mauvaise qualité dans le diagramme de Fowler-Nordheim.
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Figure 4-3-2 Résultats d’émission de champ en mode triode pour une série de structures
cathodiques élaborées par CVD thermique pendant une minute a 600°C apres pré procédé
plasma et présentant différentes populations de particules catalytiques. Les valeurs indexées

2’ correspondent a un traitement des données de la mesure 2 a faible courant émis uniquement
(régime non limité par la couche résistive).
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Echantillons en couche pleine

Les résultats en mode diode nous indiquent tout d’abord que les performances émissives de la
solution standard (NilO/verre) sont supérieures ou égales a celles des autres couches
émissives de la série. Un ajustement fin de la population de particules catalytiques ne parait
donc pas étre un moyen efficace pour dépasser les performances émissives de cette couche
standard.

En particulier, I’échantillon Ni3Ch/Si a un comportement semblable, a tout point de vue, a
I’échantillon de référence : ceci suggere que les populations de particules catalytiques de type
3 et 4 donnent lieu a des émetteurs semblables et en quantité (ou densité) semblable. Ce
résultat est cohérent avec le fait que ces deux populations de particules différent
essentiellement par la présence, dans la population de type 4 uniquement, de particules de
diametres supérieur 8 200nm donnant lieu a la croissance de coques de carbones.

Les échantillons obtenus a partir d’agrégats se distinguent de 1’échantillon de référence,
lorsque la limitation du courant est de 1nA, essentiellement par un comportement émissif plus
bruité : ce comportement peut étre attribué aux faibles diameétres et aux nombreux coudes des
structures carbonées présentes sur ces échantillons, ce qui les rend particulierement sensibles
aux fluctuations de rapport d’aspect sous 1’effet des forces électrostatiques (déploiement).
Lorsque la limitation du courant passe a 10pA, 1’échantillon Agrégats Ni_0,5nm/Si voit son
comportement émissif devenir plus régulier : on peut relier cette évolution a une rigidification
de la structure des émetteurs sous I’effet du courant émis, entrainant une sensibilité moindre
aux effets des forces électrostatiques.

Le comportement émissif de 1’échantillon Agrégats Ni_3nm/Si est plus fortement affecté par
le passage de la limitation du courant de 1pA a 10pA. En effet, les mesures 6 et 10 effectués
sur cet échantillon sont caractéristiques d’une dégradation brutale de la couche émissive
(augmentation du courant rapide a faible champ appliqué et trés lente a fort champ appliqué,
facteur d’amplification apparent trés ¢élevé, densité de sites émissifs treés faible). Ce
comportement peut s’interpréter comme résultant d’un ‘emballement’ du courant émis, ayant
aboutit a une augmentation importante de la température de la couche émissive et a sa
destruction. Cette couche n’ayant pas été caractérisée morphologiquement, nous ne pouvons
pas préciser les causes de cette différence de comportement avec 1’échantillon Agrégats-Ni-
3nm/Si. Quoiqu’il en soit, cette couche émissive s’avere étre plus ‘fragile’ que la couche
standard.

Enfin, I’échantillon obtenu a partir de particules de nickel définies par lithographie
¢lectronique présente une densité de sites émissifs et un facteur effectif d’amplification du
champ inférieurs a ceux de 1’échantillon de référence. De plus les propriétés émissives de cet
¢chantillon évoluent lorsque la limitation du courant passe de 1 a 10 pA : le facteur effectif
d’amplification du champ diminue tandis que la densité de sites émissifs augmente. Cette
évolution est typique d’une dégradation des émetteurs leaders sous ’effet du courant émis
et/ou des forces électrostatiques. Le fait que ce comportement ne soit pas observé sur la
couche standard peut s’interpréter comme un effet d’écrantage inter classe plus marqué sur
cette couche, li¢ a une densité d’émetteurs potentiels plus importante : le facteur effectif
d’amplification du champ des émetteurs est diminué par cet écrantage ce qui limite le courant
émis par émetteur et ses effets destructeurs.

On peut aussi noter que pour ce dernier échantillon la densité de sites émissifs obtenue est de
I’ordre de 10° a4 10°/cm? soit 10 & 107/um?. Cette valeur est & comparer & la densité de
structure carbonées évaluée pour cet échantillon au chapitre 3 : 0,5/um?. Cela signifie que seul
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un émetteur potentiel sur 1 000 a 100 000 est une émetteur efficace. On retrouve ici la
proportion d’émetteurs efficace déja proposée au paragraphe 4.2., que nous avions interprété
alors comme traduisant une probabilit¢ de connexion électrique des nanotubes au substrat
(TiN).

Structures cathodiques

Les propriétés émissives des structures cathodiques testées ne sont pas fortement affectées par
les différences de population de particules catalytiques. Ce résultat est cohérent avec la
similitude des propriétés émissives en mode diode des deux couches ¢€laborées a partir de
particules obtenues par démouillage.

Un autre point commun a toutes ces structures cathodiques est une augmentation significative
du facteur effectif d’amplification du champ au cours de la procédure de vieillissement (une
heure de fonctionnement entre les mesures 1 et 2) : d’une valeur initiale d’environ 1000, ce
parametre atteint une valeur de 2200 pour 1’échantillon Ni10/CA et d’environ 1600 pour les
autres ¢chantillons. Cette augmentation générale apparente de 1’amplification du champ peut
étre associée a une désorption d’especes adsorbées au sommet des émetteurs et/ou a une
amélioration de la chaine ¢électrique alimentant les émetteurs en électrons (diminution des
résistances de contact aux interfaces).

On constate toutefois des différences de comportement émissif entre les échantillons de cette
série. Il semble que la morphologie des couches carbonées soit a 1’origine de ces différences :
les deux échantillons Ni6Ch/CA et NilOCh/CA sont morphologiquement et électriquement
semblables.

En effet I’échantillon Ni10/CA, proche de 1’échantillon standard (seul le pré-procédé plasma
les distingue) présente une augmentation importante de facteur effectif d’amplification (de
900 & 2200) compensée par une forte diminution de densité de sites émissifs (de 6.10% a
3.10%/cm? d’écran). Au contraire, pour les autres échantillons, la densité de sites émissifs ne
varie pas significativement.

Cette différence de comportement peut étre attribuée a la présence de filaments et coques sur
I’échantillon NilO/CA uniquement. En effet, si 1’on suppose qu’un phénoméne de
déploiement des émetteurs a lieu au cours de I’heure de vieillissement, ce déploiement affecte
essentiellement les nanotubes sur cet échantillon : leur rapport d’aspect augmente donc par
rapport au tapis de coques et filaments. Ainsi le facteur effectif d’amplification du champ des
émetteurs leaders augmente mais 1’écrantage des autres émetteurs augmente aussi ce qui
entraine une diminution de densité de sites émissifs.

Pour les autres échantillons, 1’effet de déploiement affecte toutes les structures carbonées de
facon semblable puisque ces échantillons ne comportent que des nanotubes. Ainsi, ¢’est tout
le tapis de nanotubes qui se déploie et, par effet d’écrantage inter classes, ni le facteur effectif
d’amplification des émetteurs ni leur densité ne sont fortement modifiés. La raison pour
laquelle un effet de déploiement aurait lieu pendant I’heure de vieillissement reste cependant a
trouver. Nous ne tenterons pas de justifier davantage cette hypothése.

Enfin, des la premiére mesure, la densité de sites émissifs de I’échantillon Ni3Ch/Si est faible
comparée 4 celle des autres échantillons : elle se situe aux environ de 10°/cm? d’écran au lieu
de 10%cm? d’écran. Ceci est cohérent avec la plus faible densité de nanotubes sur cet
¢chantillon.

Chapitre 4 Propriétés émissives des couches carbonées ¢laborées Page 247



Remarques
— Les faibles valeurs de densités de sites émissifs obtenues en général avec cette série de

structures cathodiques sont a rapprocher d’une défectivité anormalement élevée dans la
réalisation de ce lot d’échantillons (mauvais contact ¢électrique du plot de TiN sur couche
de Si).

— Seules les mesures 2 ont été exploitées en ne tenant compte que des données obtenues a
faible courant émis (c'est-a-dire en régime non limité par la couche résistive). Les mesures
1 n’ont pas pu étre exploitées de cette facon car elle sont exceptionnellement composées
d’un nombre réduit de points expérimentaux (10 au lieu de 100). Les courbes des mesures
1 présentées sur la Figure 4-3-2 sont des extrapolations polynomiales des points
expérimentaux et ne présentent pas de courbure liée a la couche résistive. Le reste de la
procédure d’exploitation est standard.

Récapitulatif

Que ce soit en mode diode ou triode, nous n’avons pas obtenu, par variation de la population
de particules catalytiques, de propriétés émissives significativement meilleures que celles de
la couche standard.

Au contraire, nous avons mis en évidence que les couches émissives issues d’agrégats
présentent un comportement émissif moins stable et, pour les agrégats d’épaisseur équivalente
3 nm, une dégradation plus marquée des émetteurs en fonctionnement.

Nous avons aussi montré qu’une faible densité d’émetteurs, obtenue par lithographie
¢lectronique, n’améliore en rien le comportement émissif de la couche. Ceci confirme le fait,
déja établi précédemment (Cf. § 4.2.3), que I’écrantage n’est pas, au premier ordre, un
phénomeéne limitant pour les performances émissives de la couche standard. Un contréle fin
(et coliteux) des caractéristiques de la population de particules catalytiques ne constitue donc
pas un avantage lorsque le procédé¢ de croissance standard est utilisé.

Enfin, nous avons obtenu un comportement émissif comparable avec toutes les couches
¢laborées a partir de particules catalytiques obtenues par démouillage. Ce résultat constitue
une indication supplémentaire du caractere robuste de la solution standard d’intégration.

Si les meilleures performances émissives demeurent celles de la couche standard, elles n’en
restent pas moins insuffisantes compte tenu des spécifications requises pour les écrans FED.
Nous allons dans ce qui suit tenter de dépasser ces limites en considérant des couches
carbonées présentant un autre type de distribution des rapports d’aspect.

4.3.2. Influence du type de procédé de croissance

Dans cette partie nous allons considérer le comportement émissif d’une couche carbonée
¢laborée par le procédé PECVD avec source solide. Cette couche est issue d’un échantillon en
couche pleine de type Ni3Ch/Si ayant subi une croissance de 2 heures a 565°C. La
morphologie de cette couche a déja été décrite au chapitre 3 (Cf. § 3.4.). Pour rappel, les
structures carbonées présentes sur cet échantillon sont des nanotubes verticalement alignés
dont les rapports d’aspect sont beaucoup plus homogénes que dans le cas des couches
¢laborées par CVD thermique simple. Cette population d’émetteurs potentiels présente une
distribution du facteur géométrique d’amplification du champ [, centrée sur une valeur de 45
(valeur obtenue a partir de la formule 1-2-14 et des valeurs 1,5um et 25nm pour la hauteur et
le rayon moyens des nanotubes respectivement).
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Le résultat des mesures d’émission de champ en mode diode réalisées sur cet échantillon est
présenté ci-dessous (Figure 4-3-3). A titre comparatif, les parameétres extraits des courbes de
Fowler-Nordheim sont présentés avec les valeurs de ces parametres obtenues avec deux
couches émissives ¢laborée par CVD thermique simple a partir du méme type d’échantillon
(N13Ch/Si) a des températures proches de 565°C.
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Figure 4-3-3 Résultats d’émission de champ en mode diode pour un échantillon en couche
pleine de type Ni3Ch/Si élaboré par PECVD avec source solide pendant 2 heures a 565°C.
Pour comparaison, les parametres extraits des mesures d’émission sont accompagnés des
parameétres équivalents de deux couches élaborées par CVD thermique a des températures
proches de 565°C. Les parenthéses indiquent des données issues d’un ajustement linéaire de
mauvaise qualité dans le diagramme de Fowler-Nordheim ou de conditions de test non
standard (mesure 6 de I’échantillon PECVD effectuée directement aprés dégradation violente
de la couche émissive).

Ces résultats indiquent que les performances émissives de cette couches sont inférieures a
celles de la couche standard (ou de la couche élaborée avec le procédé de croissance standard
a partie d’un échantillon de type Ni3Ch/Si, désigné sur la figure ci-dessus par CVD-600°C et
dont les propriétés émissives sont semblables a celles de la couche standard).
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En effet, les caractéristiques de cette couche élaborée par PECVD avec source solide sont les

suivantes :

— Un facteur effectif d’amplification du champ inférieur a celui de la couche standard
(environ 300 au lieu d’environ 600),

— Une résistance a la dégradation des émetteurs en fonctionnement beaucoup plus faible que
la couche standard : au-dela de 1pA émis, le courant ‘s’emballe’ et entraine une
dégradation violente de 1’échantillon (les observations par microscopie électronique
effectuées apres test €lectrique révelent une destruction totale des émetteurs et une fusion
du substrat a I’aplomb de la bille de mesure),

— Une densité de sites émissifs trés fluctuante (méme avant dégradation violente de la
couche) : ce parameétre décroit d’un facteur 10 000 au cours des cingq premicres mesures.

On pourrait vouloir attribuer ces faiblesses a la température de croissance inférieures de 35°C
a celle du procédé de croissance standard. Or, on constate qu’une couche élaborée par CVD
thermique a partir du méme type d’échantillon a une température encore plus faible que
565°C (échantillon désigné¢ par CVD-545°C sur la Figure 4-3-3) donne lieu a un
comportement émissif préférable : des propriétés émissives plus stables et un facteur effectif

d’amplification du champ légeérement supérieur.

On peut alors se demander si dans ce cas de figure, les performances émissives de la couche
ne seraient pas limitées par un phénomeéne d’écrantage classique (intra classe) entre émetteurs
quasi identiques : la distance entre nanotubes est effectivement inférieure au double de leur
hauteur (Cf. planche 3-4-6). Dans le but de tester cette hypothése nous avons reproduit des
conditions de croissance semblables (une heure de croissance au lieu de deux) sur un
échantillon présentant une faible densité de particules catalytiques, définies par lithographie
¢lectronique. Comme nous 1’avons déja présenté et discuté au chapitre 3, le rapport d’aspect
des nanotubes ainsi obtenu est largement inférieur a celui des nanotubes élaborées dans les
mémes conditions a partir de 1’échantillon de type Ni3CH/Si. Nous avons tout de méme testé
cet échantillon en mode diode : aucun courant d’émission n’a été détecté avec un champ
¢lectrique appliqué maximal de 30V/um. Cette couche est donc encore moins performante
que celle présentée ci-dessus.

Récapitulatif

En résumé, le procédé de croissance PECVD ne permet pas non plus de dépasser les
performances émissives de la solution standard d’intégration.

La réduction de température de croissance de 35°C de ce procédé par rapport au procédé
standard ne suffit pas a le rendre attractif : une couche élaborée a température encore plus
faible présente des propriétés émissives supé€rieures ou égales. En outre, d’un point de vue de
I’intégrabilité, la durée de 2 heures de croissance constitue un fort handicap par rapport aux
procédés de croissance a base de CVD thermique.

D’autre part, une amélioration des propriétés émissives des couches élaborées par PECVD est
peut étre possible en optimisant conjointement le procédé de croissance, la dimension et la
densité des particules catalytiques. Cependant, ceci signifie que la tolérance des conditions
d’obtention d’une couche €émissive efficace a partir de ce type de procédé¢ est bien plus faible
qu’avec un procédé de type CVD thermique. Cette nécessité de définir avec précision les
conditions d’¢laboration doit étre reliée a I’homogénéité des rapports d’aspect des nanotubes
synthétisés avec ce procédé. Il en résulte que ce type de procédé est bien moins robuste qu’un
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procédé de type CVD thermique qui fournit une population d’émetteurs potentiels aux
rapports d’aspects tres dispersés mais toujours efficace.

Enfin, ces résultats démontrent qu’un alignement vertical des émetteurs lors de la croissance
ne constitue pas un avantage significatif pour ce qui est de I’émission de champ.

En définitive nous avons mis en évidence que la solution standard d’intégration, choisie au
départ pour sa simplicité de mise en oeuvre et son intérét économique, se révele étre une
couche émissive de bonne qualité en comparaison de couches élaborées par d’autres moyens
plus coliteux et/ou plus contraignants. En particulier, nous avons montré que ni une variation
de population de particules catalytiques, ni une distribution des rapports d’aspect d’émetteurs
potentiels plus homogéne, ni un alignement vertical des émetteurs ne permettent d’améliorer
ces propriétés émissives.

Ainsi, une amélioration des propriétés émissives des couches carbonées demeure nécessaire
pour atteindre les spécifications des écrans FED : augmentation de la densité de courant
maximale et de la densité de sites émissifs. Suite a cette étude, il apparait que la densité de
sites émissifs est le parametre susceptible d’étre augmenté de facon la plus significative et
pertinente.

En effet, le facteur effectif moyen d’amplification du champ est déja tres élevé en mode triode
et une augmentation supplémentaire de ce parameétre pourrait induire une émission de champ
significative pour un champ appliqué inférieur a 1V/um, ce qui n’est pas souhaitable (dans ce
cas le champ d’anode suffirait a faire fonctionner les émetteurs et il serait alors difficile
d’obtenir des pixels noirs sur I’écran). Au contraire nous avons établi qu’environ une structure
carbonée sur 1000 semble étre électriquement connectée au substrat TiN. Une augmentation
de cette proportion serait donc susceptible d’augmenter la densité de sites émissifs et par la
méme, la densité maximale de courant émis. Un travail sur 1’amélioration du contact
¢lectrique entre émetteur et substrat pourrait par conséquent s’avérer fructueux.

Un autre axe de recherche envisageable pour atteindre cet objectif est une optimisation de la
distribution des rapports d’aspect des émetteurs. En effet, si nous avons montré qu’une
homogénéisation de ces rapports d’aspect n’est pas une solution satisfaisante, il est en
revanche possible qu’une augmentation de la dispersion de ce parametre modifie les
conditions d’écrantage inter classes et augmente la densité d’émetteurs efficaces. Comme
nous I’avons vu, cette dispersion est essentiellement conditionnée par les parameétres du
procédé de croissance et une optimisation du procédé CVD thermique simple est donc
susceptible d’améliorer les propriétés émissives des couches élaborées.

Enfin, on peut remarquer que les plus importantes densités de sites émissifs obtenues en mode
triode ne dépassent jamais la densité de zones émissives électriquement indépendantes sur les
structures cathodiques (environ 10%cm? d’écran, qui est aussi la spécification de densité
d’émetteurs efficaces que I’on cherche a atteindre). On peut donc se demander si ces deux
parametres ne sont pas fortement corrélés. Dans ce cas, une optimisation de la géométrie de
structure cathodique serait aussi susceptible d’en améliorer les performances émissives.

Dans ce qui suit, nous allons terminer notre étude en considérant des solutions d’intégrations

susceptibles d’améliorer non pas les propriétés émissives de la solution standard mais son
intégrabilité.
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4.4. Vers une réduction du budget thermique

Nous venons de voir que les performances émissives de la couche de référence sont parmi les
meilleures obtenues. Cette couche a été élaborée par croissance CVD thermique simple a
600°C pendant 1minute a partir de particules catalytiques obtenues par démouillage d’un film
de nickel d’épaisseur initiale 10nm : il s’agit d’une technique simple a mettre en ceuvre,
robuste et économiquement intéressante. Cependant, on peut se demander dans quelle mesure
cette solution technologique peut étre améliorée pour devenir encore moins contraignante a
mettre en ceuvre, tout en conservant ses propriétés émissives. C’est a cette question que nous
allons tenter de répondre dans cette partie en nous focalisant sur la principale contrainte
résiduelle de la solution standard d’intégration : la température de croissance.

Pour cela nous évaluerons tout d’abord I’influence néfaste d’une réduction de température sur
les propriétés émissives des couches élaborées par CVD thermique simple a partir de
particules catalytiques obtenues par démouillage (§ 4.4.1.). Nous montrerons ensuite que ces

limitations peuvent étre repoussées en élaborant les couches a partir d’agrégats catalytiques (§
4.4.2).

4.4.1. Influence de la température de croissance sur les propriétés émissives des
couches élaborées a partir de particules obtenues par démouillage

Dans le but d’évaluer I’impact d’une réduction de température sur les propriétés émissives des
couches carbonées ¢élaborées selon le procédé de croissance standard (hormis la température
de croissance), plusieurs échantillons en couche pleine de type Ni3Ch/verre ont été réalisés a
différentes températures de croissance. Rappelons qu’avec ce type d’échantillons la
population de particules catalytiques, obtenue par démouillage, n’évolue pas en fonction de la
température au-dela de 440°C. La morphologie de cette série de couches carbonées a déja été
décrite au chapitre 3 (Cf. § 3.3.2.) : nous avions alors mis en évidence une température de
changement de régime de croissance nanotubes <> filaments comprise entre 550 et 600°C (les
nanotubes étant synthétisés a plus haute température ; Cf. Figure 3-3-2-5).

Les résultats des mesures d’émission de champ en mode diode effectuées sur cette série
d’échantillons, présentés ci-dessous (Figure 4-4-1), indiquent clairement que les performances
émissives des couches carbonées sont fortement dépendantes de la température de croissance.

Plus précisément, I’effet principal d’une réduction de température de croissance est une
diminution du facteur effectif d’amplification du champ, ce qui se traduit par un décalage des
caractéristiques d’émission vers les valeurs élevées de champ électrique appliqué. Cet effet est
cohérent avec I'influence de la température de croissance sur les longueurs de structures
carbonées (Cf. Figure 3-3-2-6). En particulier, on constate une brusque diminution de ce
parametre lorsque la température de croissance passe de 600 a 550°C. Ce résultat est en bon
accord avec le changement de régime de croissance nanotubes < filaments qui s’accompagne
d’une brusque diminution des rapports d’aspect des structures carbonées.

On remarque aussi que la couche élaborée a une température de 630°C se distingue
essentiellement de celle élaborée a 600°C par une densit¢ de sites émissifs supérieure :
quelques 107/cm? émissif au lieu d’environ 10%cm? émissif. Leffet de cette différence sur le
comportement émissif de ces deux couches n’est pas trés important : un décalage d’environ
1V/pum entre les deux caractéristiques d’émission.
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Figure 4-4-1 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine de type Ni3Ch/Si ¢laborés par CVD thermique pendant 1 minute a différentes
températures. Les parenthéses indiquent des données issues d’un ajustement linéaire de
mauvaise qualit¢ dans le diagramme de Fowler-Nordheim.
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Au contraire, la couche ¢laborée a une température de 545°C présente une densité de sites
émissifs comparable a celle de la couche élaborée a 630°C mais un facteur effectif
d’amplification du champ largement inférieur : environ 300 au lieu d’environ 600. Cette
différence se traduit par un décalage marqué, de plus de 5V/um, entre les deux
caractéristiques d’émission.

Ceci démontre que dans une démarche de maximisation de la densité de courant émis, il est
préférable de favoriser le facteur d’amplification du champ appliqué au dépend de la densité
de sites émissifs lorsqu’on recherche le meilleur compromis entre ces deux parametres.

Enfin, si on se référe aux spécifications de densit¢ de courant a atteindre pour un
fonctionnement satisfaisant d’écran FED lorsqu’un champ d’environ 10V/pum est appliqué
(Cf. Introduction du Chapitre 4), on constate que seules les couches élaborées a une
température strictement supérieure a 545°C (c'est-a-dire a 600 et 630°C) sont susceptibles de
s’en approcher. En effet le courant émis par les autres couches carbonées lorsqu’on applique
un champ de 10V/um est quasi nul (inférieur a la limite de détection). On peut en conclure
que seuls les nanotubes sont des émetteurs suffisamment efficaces pour 1’application visée
(résultat cohérent avec I’identification des émetteurs efficaces sur la couche standard ; Cf. §
4.2.3). La température de changement de régime nanotubes « filaments comprise entre 550
et 600°C constitue donc la température limite pour I’intégration de couches émissives
carbonées ¢laborées a partir de particules de nickel obtenues par démouillage.

Dans la suite de ce travail nous allons tenter de repousser cette limite en considérant les
couches ¢laborées dans les mémes conditions mais a partir d’agrégats catalytiques.

Remarque
Au vu de ces résultats, la couche ¢laborée a 630°C parait donc supérieure, d’un point de vue

de I’émission de champ, a la couche émissive standard (se comportant elle-méme de facon
semblable a la couche ¢élaborée ici a 600°C ; Cf. § 4.2.). Les propriétés émissives de cette
couche sont méme susceptibles de remplir les spécifications requises pour le bon
fonctionnement des FED : par extrapolation, une densité de courant supérieure a 100mA/cm?
(correspondant a une densité de courant de 1’ordre de 10mA/cm? d’écran) semble étre
atteignable 4 10V/um et la densité de sites émissifs est supérieure a 107 sites/cm? émissif
(correspondant & une densité de sites de Iordre de 10%/cm? d’écran).

Cependant, la longueur maximale des structures carbonées présentes sur cet échantillon est de
I’ordre de 4 a 5 um (valeur obtenue par extrapolation a partir du graphe de la Figure 3-3-2-6).
Or, la distance séparant les zones émissives et les conducteurs de grille est justement de cet
ordre de grandeur. Il en résulte que sur structure cathodique, les plus longs nanotubes de cette
couche sont susceptibles, sous 1’effet des forces électrostatiques, de venir contacter
¢lectriquement les conducteurs de grilles et d’établir ainsi un court circuit entre grille et
cathode. Un tel court circuit a pour conséquence 1’effondrement de la tension de polarisation
d’un pixel entier, une diminution du courant d’émission de champ et une augmentation du
courant de fuite entre cathode et grille (comportement vérifié expérimentalement; non
présenté ici). En définitive, méme si les propriétés émissives intrinséques de la couche
¢laborée a 630°C sont légerement supérieures a celles de la couche standard, dans le cadre
d’une intégration aux structures cathodiques d’écran FED considérées ici, la couche standard
¢laborée a 600°C demeure préférable. De plus, a cet argument s’ajoute un budget thermique
inférieur et une plus large tolérance de la couche standard vis a vis de la température limite
supportée par le substrat en verre borosilicate (650°C).
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4.4.2. Influence de la température de croissance sur les propriétés émissives des
couches élaborées a partir d’agrégats catalytiques

Comme nous I’avons vu au chapitre 3, la croissance de nanotubes est possible a des
températures aussi basses que 440°C lorsque des agrégats métalliques sont utilisés pour
catalyser la croissance par CVD thermique simple (Cf. § 3.3.4.). Il est donc possible que ces
couches carbonées ¢laborées a basse température soient, d’un point de vue de 1’émission de
champ, plus efficaces que celles ¢élaborées dans les mémes conditions a partir de particules
catalytiques obtenues par démouillage. C’est ce que nous allons vérifier dans cette partie.

4.4.2.1. Agrégats de nickel

Deux séries de couches carbonées ont été ¢laborées a différentes températures de croissance a
partir d’agrégats de nickel. Ces deux séries différent par 1’épaisseur équivalente d’agrégats
déposée : 0,5nm ou 3nm. Les couches carbonées issues de ces deux séries d’échantillons ont
été caractérisées morphologiquement au chapitre 3. Nous avions alors montré que les
structures carbonées ainsi synthétisées présentent des longueurs, densités mais aussi diametres
généralement inférieurs a ceux obtenus dans les mémes conditions a partir de particules
obtenues par démouillage. Nous avions aussi mis en évidence une meilleure efficacité
catalytique (densité et longueurs plus importantes) des agrégats d’épaisseur équivalente 3nm.
Les propriétés émissives de ces deux séries d’échantillons ont été mesurées en mode diode et
les résultats de ces mesures sont présents ci-dessous (Figure 4-4-2 et Figure 4-4-3).

Ces résultats révelent tout d’abord un comportement vis a vis de la température de croissance
du méme type que celui de la série d’échantillons €laborée a partir de particules obtenues par
démouillage (de type Ni3Ch/Si ; Cf. § 4.4.1. ci-dessus) : les propriétés émissives des couches
ont tendance a se dégrader lorsque la température de croissance diminue.

A basse température (inférieures a 500°C) ces deux séries de couches émissives se distinguent
cependant de la série d’échantillons de type Ni3Ch/Si par des performances émissives
supérieures, mais malgré tout insuffisante pour 1’intégration aux écran FED (faible densité de
courant atteinte a 10V/um et mauvaise stabilité).

Au contraire a 600°C, ces couches ont des propriétés émissives plutdt inférieures : les densités
de courant atteintes dans les mémes conditions sont du méme ordre mais moins stables avec
les agrégats d’épaisseur équivalentes 3nm. Ces résultats (a2 600°C) ont déja été commentés
précédemment (Cf. § 4.3.1.).

Le résultat le plus marquant de cette série est celui obtenu avec les agrégats de nickel
d’épaisseur équivalente 0,5nm a une température de croissance de 545°C. Cette couche
émissive se révele €tre supérieure a toutes les autres, essentiellement grace a un facteur
effectif d’amplification du champ trés ¢élevé (1000). Ce résultat ne refléte pas la
caractérisation morphologique effectuée au chapitre 3 : nous avions obtenu que la couche
¢laborée a 545° présente des nanotubes de diametre semblable mais moins longs que ceux
présents sur I’échantillon élaboré a 600°C (Cf. Figure 3-3-4-1 et Figure 3-3-4-2). Cette
incohérence est peut étre a mettre sur le compte des fluctuations de densités importantes sur
chaque échantillons de cette série (Cf. figure 2-4-2) associées au fait que les caractérisations
morphologique par MEB a 90° ne concerne pas la méme zone de 1’échantillon testée
¢lectriquement (centre). En effet, nous avons vu au chapitre 3 que la longueur des structures
synthétisées a partir d’agrégats est sensible a leur densité.
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Figure 4-4-2 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine élaborés par CVD thermique pendant 1 minute a différentes températures a
partir d’agrégats de nickel d’épaisseur équivalente 0,5Snm. Les parenthéses indiquent des
données issues d’un ajustement linéaire de mauvaise qualité dans le diagramme de Fowler-
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Figure 4-4-3 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine élaborés par CVD thermique pendant 1 minute a différentes températures a
partir d’agrégats de nickel d’épaisseur équivalente 3nm. Les parenthéses indiquent des
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Quoiqu’il en soit, ce résultat démontre que des couches émissives de trés bonne qualité,
comparables a I’échantillon de type Ni3Ch/Si élaboré a 630°C, peuvent étre synthétisées a
545°C a partir d’agrégats de nickel, ce qui représente une réduction de température de
croissance de 85°C.

4.4.2.2. Agrégats d’un alliage binaire palladium-nickel

Nous venons de voir que I'utilisation d’agrégats de nickel a la place de particules de nickel
obtenues par démouillage est susceptible de réduire le budget thermique de la technique
standard d’intégration par une réduction de la température de croissance. De plus, il semble
que la température de croissance de 545°C soit optimale pour la croissance de couches
émissives a partir d’agrégats de nickel d’épaisseur équivalente 0,5nm. Nous allons vérifier ici
si ces tendances se confirment lorsque des agrégats de ’alliage Pd,sNiys sont utilisés.

De méme que précédemment, deux séries d’échantillons ont été €laborées a partir d’agrégats
d’¢épaisseur équivalente 0,5 et 3nm. La caractérisation morphologique de ces échantillons a
été commentée au chapitre 3 (Cf. § 3-3-4-2) et les résultats des mesures d’émission de champ
en mode diode sont présentés ci-dessous (Figure 4-4-4 et Figure 4-4-5).

De fagon générale, ces couches émissives s’averent €tre supérieures a tous les échantillons
testés jusqu’a présent.

Plus précisément, a température minimale (440°C), ces couches carbonées permettent déja
d’atteindre la limitation de courant de 1pA pour des champs électriques appliqués
relativement bas : 17V/um avec les agrégats de Pd,sNiys d’épaisseur équivalente 0,5nm et
10V/um avec ceux d’épaisseur équivalente 3nm. Pour rappel, a cette température de
croissance, aucune autre couche émissive présentée jusqu’ici n’a atteint cette limite, méme
avec un champ appliqué de 30V/um. Cependant ces couches souffrent d’une résistance
limitée aux densités de courant élevées et leur propriétés émissives sont instables.

En revanche, pour une température de croissance de 490°C, les propriétés émissives de ces
couches se révelent excellentes. En effet, I’échantillon élaboré a partir d’agrégats d’épaisseur
équivalente 0,5nm se comporte de fagon semblable a I’échantillon de type Ni3Ch/Si le plus
performant, élaboré a 630°C.

Mieux encore, les performances émissives de 1’échantillon élaboré a 490°C a partir d’agrégats
d’épaisseur équivalente 3nm sont supérieures a celles de cet échantillon, ce qui correspond a
une réduction de température de croissance de 140°C doublée d’une meilleure qualité
émissive. Cette qualité résulte essentiellement d’un facteur effectif d’amplification du champ
¢élevé, d’environ 1000.

A 545 et 600°C, les couches obtenus a partir d’agrégats d’épaisseur équivalente 3nm
conservent les trés bonnes propriétés de la couche élaborée a 490°C, hormis une légere
dégradation de ces propriétés a plus forte densit¢ de courant avec I’échantillon réalisé a
545°C. Cette stabilité apparente traduit en fait une diminution significative de densité de sites
émissifs (d’environ 10° & environ 10%cm? émissif) compensée par une augmentation de
facteur effectif d’amplification du champ (d’environ 1000 a environ 1400).

Au contraire, les qualités des couches €laborées a partir d’agrégats d’épaisseur équivalente
0,5nm ont tendances a se dégrader 1égérement lorsque la température de croissance passe de
490 a 545°C, puis se stabilisent a 600°C : les performances de ces couches se situent alors
entre les échantillons de type Ni3Ch/Si élaboré a 545 et 600°C. Cette 1égeére dégradation
traduit une diminution de densité de sites émissifs (d’environ 10’ & environ 10°/cm? émissif)
et de facteur effectif d’amplification du champ (d’environ 600 a environ 400).
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Figure 4-4-4 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine ¢élaborés par CVD thermique pendant 1 minute a différentes températures a
partir d’agrégats de I’alliage palladium - nickel d’épaisseur équivalente 0,Snm. Les
parentheses indiquent des données issues d’un ajustement linéaire de mauvaise qualité dans le
diagramme de Fowler-Nordheim.
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Figure 4-4-5 Résultats d’émission de champ en mode diode pour une série d’échantillons en
couche pleine ¢élaborés par CVD thermique pendant 1 minute a différentes températures a
partir d’agrégats de I’alliage palladium - nickel d’épaisseur équivalente 3nm. Les
parentheses indiquent des données issues d’un ajustement linéaire de mauvaise qualité dans le

diagramme de Fowler-Nordheim.
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Il apparait donc que pour ces deux séries d’échantillons, et surtout pour celle avec agrégats
d’épaisseur équivalente 0,5nm, une température de croissance de 490°C soit optimale pour
I’émission de champ. Cette observation rejoint la température optimale de 545°C soupgonnée
avec la série d’échantillons avec agrégats de nickel d’épaisseur équivalente 0,5nm, mais non
cohérente avec les caractérisations morphologiques. Au contraire, pour les agrégats de
Pd,sNiys considérés ici, ce résultat est en trés bon accord avec les mesures dimensionnelles
présentées au chapitre 3 (Cf. Figure 3-3-4-3 et Figure 3-3-4-4) : un maximum de longueur est
atteint a 490°C.

Récapitulatif

En résumé, nous avons montré que la température de croissance de couches efficaces pour
I’émission de champ pouvait étre largement réduite par modification de la structure et/ou de la
nature du catalyseur. En particulier nous sommes parvenus a réduire cette température de
croissance de 85°C sans perte de performances émissives a ’aide d’agrégats de nickel, et de
140°C tout en améliorant ces performances a 1’aide d’agrégats de palladium - nickel. Ce
résultat est illustré par le graphe ci-dessous (Figure 4-4-6, pour les catalyseurs d’épaisseur
initiale 3nm uniquement). Ces résultats sont globalement en accord avec les observations
morphologiques et confirment que la présence de nanotubes est essentielle a 1’obtention de
couches émissives performantes.

Toutefois, bien que ces résultats soient encourageants pour la réalisation a basse température
de dispositifs intégrant des nanotubes de carbone, la technique de dépot d’agrégats
catalytiques demeure une technique d’étude, peu propice a une utilisation industrielle. Une
poursuite logique de ce travail consisterait d’une part a approfondir notre compréhension des
mécanismes physico-chimiques a 1’origine de I’efficacité particuliere de ces systémes
catalytiques et d’autre part a les reproduire, voire a les améliorer, par des moyens plus adaptés
a une intégration industrielle.
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Figure 4-4-6 Résum¢ de 1’effet de la température de croissance sur les propriétés émissives
de couches carbonées ¢laborées dans les mémes conditions de croissance (standard) a partir

de différents catalyseurs (d’épaisseur initiale identique : 3nm). Les doubles fléches indiquent
la température optimale pour chaque systéme catalytique.
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Conclusion du chapitre 4

Nous nous sommes intéressé€s, tout au long de ce chapitre, aux propriétés émissives de
couches carbonées ¢élaborées par diverses méthodes.

Nous avons tout d’abord évalué le niveau de performance émissive atteint par une solution
d’intégration simple et économique a mettre en ceuvre, relativement robuste, employée pour la
fabrication standard des écrans FED : le démouillage d’un film de nickel de 10nm d’épaisseur
initiale suivi de la croissance de nanotubes et filaments de carbone par CVD thermique simple
(sans pré-procédé plasma). En vue de la réalisation d’écran FED de qualité, les propriétés
émissives de cette solution standard d’intégration se sont révélées satisfaisantes en termes de
stabilit¢ a court terme mais insuffisantes en ce qui concerne la densité de courant émis
lorsqu’un champ de 10V/um est appliqué (d’un facteur 50 a 100) ainsi que pour ce qui est de
la densité de sites émissifs (d’un facteur 10 a 100).

De plus, le facteur effectif d’amplification du champ de cette couche émissive de référence
s’est avéré dépendre du mode d’application du champ électrique : ce parametre est plus élevé
en mode diode qu’en mode triode. Cette différence a été comprise en s’appuyant sur un
modele morphologique d’émission de champ tenant compte de la distribution exponentielle
des rapports d’aspect des émetteurs potentiels de la couche. Nous avons montré qu’elle
s’interpréte de fagon cohérente comme résultant de la présence, en mode triode uniquement,
d’une couche résistive en série avec les zones émissives électriquement indépendantes.

Nous avons aussi mis en évidence les émetteurs efficaces parmi la population d’émetteurs
potentiels présents sur cette couche de référence : les nanotubes.

Nous avons ensuite présenté diverses tentatives visant a dépasser les performances émissives
de la couche standard de référence. Dans cette optique nous avons étudié d’une part, I’effet
d’une variation de population de particules catalytiques et, d’autre part, celui d’une variation
du type de procédé de croissance. Aucun de ces essais n’a abouti a une couche émissive de
meilleure qualité que la couche de référence. En particulier, ni un contréle fin de la population
de particules catalytiques, ni la présence de nanotubes verticalement alignés et présentant une
distribution homogeéne de rapports d’aspect ne constituent un avantage significatif pour la
réalisation de couches émissives performantes.

Enfin, nous avons évalué I’effet néfaste d’une réduction de température sur les propriétés
émissives de couches €laborées par CVD thermique a partir de particules de nickel obtenues
par démouillage. Nous avons alors montré que cette contrainte pouvait €tre relaxée en
utilisant comme particules catalytiques des agrégats de nickel ou, encore plus efficacement,
des agrégats d’un alliage de palladium — nickel. Ce résultat est trés encourageant pour
I’intégration future de nanotubes sur divers dispositifs. Cependant un effort de compréhension
de I’origine de cette efficacit¢ a basse température demeure nécessaire pour proposer des
systemes catalytiques équivalents mais ¢élaborés par des techniques pus aptes a étre
industrialisées.

En résumé, I'intérét de la solution standard d’intégration peut s’interpréter comme résultant

d’un bon compromis entre intégrabilité et efficacité émissive, découlant des différentes

caractéristiques suivantes :

— Une technique d’¢élaboration économique et compatible avec les matériaux et le procédé
de fabrication des écrans FED,

— La présence de nanotubes présentant a la fois un rapport d’aspect élevé et un diametre
suffisamment important (10 a 40 nm) ainsi qu’une morphologie suffisamment rectiligne
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pour pouvoir concilier une densité de courant émis et une stabilité émissive élevées dans
les conditions de fonctionnement des FED,

— La présence de filaments et coques de carbone permettant de limiter la densité de
nanotubes efficaces pour 1’émission de champ et ainsi de réduire le phénomene
d’écrantage entre ces émetteurs,

— La forte dispersion des rapports d’aspect des émetteurs potentiels, distribués selon une loi
de probabilité¢ exponentielle, garantissant la présence systématique d’émetteurs efficaces
non écrantés, méme apres destruction éventuelle des émetteurs leaders ; 1’aspect chaotique
de cette solution en assure ainsi la robustesse,

— Une longueur maximale de nanotubes inférieure a la distance zone émissive — grille sur
structure cathodique, limitant ainsi les courts circuits et les courants de fuite des écrans
FED,

— L’utilisation de structures cathodiques de type triode avec couche résistive et zones
émissives ¢€lectriquement indépendantes pour la réalisation d’écrans FED, autorisant le
fonctionnement simultané d’émetteurs morphologiquement tres différents.

En définitive, pour que les performances émissives des écrans FED atteignent les

spécifications requises pour étre industrialisables, la densités de sites émissifs et la densité

maximale de courant émis lorsqu’un champ de 10V/um restent a améliorer. Compte tenu des

résultats de notre étude, les axes de recherche a privilégier pour atteindre cet objectifs

sont une augmentation de la proportion d’émetteurs efficaces par :

— Amélioration du contact ¢lectrique avec le substrat,

— Optimisation de la conception des structures cathodiques,

— Modification de la distribution des rapports d’aspects des émetteurs par optimisation du
procédé de croissance CVD thermique simple.

Pour conclure, il est a noter qu’a I’heure actuelle, des progres significatifs ont été réalisés au

laboratoire en termes de performances émissives des écrans, en suivant justement les axes de

recherches qui viennent d’étre évoqués. Notamment, ’ensemble des spécifications requises

pour la réalisation d’un écran FED industrialisable sont aujourd’hui atteintes de facon

reproductibles.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes penché sur 1’ensemble des étapes
technologiques clés pour I’intégration aux écrans FED de couches émissives de nanotubes et
filaments de carbone par croissance in situ.

La préparation et ’intégration de nano particules catalytiques

Les paramétres clés, avantages et limitations ont été analysés pour diverses techniques
d’¢laboration de particules catalytiques : le démouillage d’un film continu, la gravure humide
de particules obtenues par démouillage, le dépdt de nano agrégats catalytiques et la
lithographie ¢lectronique.

Nous avons en particulier identifié et compris les contraintes technologiques du démouillage
d’un film de nickel, solution de base retenue pour la fabrication des écrans FED : une
température de recuit minimale de 1’ordre de 500°C, une dispersion des diameétres de
particules toujours ¢élevée, un couplage fort entre densité et diametres de particules.

Les autres techniques considérées ont permis de dépasser ces limitations et de disposer
finalement d’un large panel de populations de particules catalytiques.

La croissance catalytique de couches carbonées comportant des nanotubes et filaments de
carbone

Trois techniques de croissance pour I’¢laboration de couches carbonées ont été étudiées : la
CVD thermique simple a partir d’acétyléne, avec ou sans la présence d’un champ électrique,
ainsi que la CVD assistée par un plasma d’hydrogeéne réagissant avec une source de carbone
solide.

Nous avons montré que, pour ce qui est de la CVD thermique simple, les paramétres clés
déterminant les caractéristiques morphologiques et structurales des structures carbonées
synthétisées sont la température et la durée de croissance, le diameétre de particule catalytique
et I’état physico-chimique fin du catalyseur. En particulier nous avons établi les liens qui
relient, dans nos conditions de croissance, le diamétre de particule catalytique, la température
de croissance et le type de structure synthétisée : nanotube, filament ou coque.

Nous avons aussi €clairci le role respectif du champ électrique et des espéces €lectriquement
chargées dans le mécanisme d’alignement des nanotubes par croissance PECVD : le champ
¢lectrique seul ne suffit pas a aligner les nanotubes.

Le comportement émissif des couches carbonées élaborées

Les propriétés émissives d’une grande variété de couches de nanotubes et filaments de
carbone ont été mesurées et reliées a leur morphologie. Les couches élaborées par CVD
thermique simple se sont avérées supérieures a celles élaborées par PECVD.

De plus, la solution présentant le meilleur compromis entre intégrabilité et performances
émissives dans les conditions de fonctionnement des FED s’est avérée étre la solution de base
retenue pour la fabrication d’écran FED pour sa simplicit¢ de mise en ceuvre et son faible
cott : le démouillage d’un film de nickel de 10nm d’épaisseur initiale suivi de la croissance
de nanotubes et filaments de carbone par CVD thermique simple.

Conclusion générale Page 265



La seule contrainte résiduelle de cette solution étant une température de croissance d’environ
600°C, nous avons montré que des performances émissives supérieures a celles de cette
solution standard pouvait €tre atteintes a une température de croissance de seulement 490°C
en utilisant comme particules catalytiques des agrégats d’un alliage de palladium — nickel.

Ainsi, nous sommes désormais en mesure d’apporter une réponse aux diverses questions qui
ont été soulevées au cours de ce travail. Ces questions sont reformulées, regroupées et
accompagnées d’une réponse synthétique ci-dessous.

Les contraintes de la technique de démouillage (Cf. ci-dessus) constituent elles des
limitations pour le procédé d’élaboration de couches carbonées émissives de qualité ?

NON

En effet, nous avons montré que c’est le procédé de croissance par CVD thermique simple qui
doit étre appliqué pour la synthése de couches émissives performantes.

Or, pour ce qui est de la température de croissance, ce n’est pas la température minimale
d’apparition de particules catalytiques (moins de 440°C a environ 600°C selon I’épaisseur
initiale de catalyseur) qui est limitante pour le procédé d’élaboration mais bien la température
limite de croissance de nanotubes, comprise entre 550 et 600°C. Ces températures se
rejoignent lorsque 1’épaisseur initiale du film de catalyseur est de 10nm (solution standard) et
cette épaisseur ne doit donc pas étre dépassée pour que le démouillage ne devienne pas
limitant. Une épaisseur légérement inférieure est donc tout de méme préférable pour que le
procédé¢ global demeure robuste.

D’autre part nous avons aussi montré qu’en ce qui concerne la dispersion des diametres de
particules catalytiques, il suffit qu’une population de particules présentant des diameétres
compris entre 10 et 150nm soit représentée pour que le procédé de croissance par CVD
thermique simple donne lieu a la croissance de nanotubes, qui ont été identifiés comme les
émetteurs efficaces. Toutes les populations de particules catalytiques obtenues par
démouillage remplissent cette condition suffisante. Un contrdle fin de la distribution des
diametres de particules catalytiques n’est donc pas nécessaire.

Enfin, pour ce qui est du couplage entre densité et diamétre de particules catalytiques, nous
avons vu que lorsque les nanotubes sont synthétisés par CVD thermique simple, la
distribution exponentielle de leur rapports d’aspect est systématique et place le phénomene
d’écrantage au deuxiéme ordre. Un contrdle fin des densités n’est donc pas non plus
nécessaire pour I’obtention de couches émissives de qualité avec ce procédé.
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Les contraintes des couches élaborées par CVD thermique, c’est a dire des rapports
d’aspect trés dispersés et des orientations aléatoires, constituent elles des limitations
pour I’émission de champ ?

Ou
Les couches élaborées par PECVD ne présentent elles pas des morphologies plus
favorables a I’émission de champ
(rapports d’aspect plus homogenes, alignement vertical) ?

NON

Bien au contraire !

En effet nous avons montré que la robustesse des couches élaborées par CVD thermique
simple provient justement du caractére tres dispersé, presque chaotique, de leur morphologie.
Une couche résistive en série avec les émetteurs ainsi que 1’indépendance électrique des zones
émissives sur structure cathodique est cependant nécessaire pour tirer pleinement profit de ces
couches carbonées. Au contraire, pour limiter le phénomene d’écrantage tout en assurant une
densité d’émetteurs maximale, la relative homogénéité des rapports d’aspects des nanotubes
synthétisés par PECVD rend obligatoire un contrdle fin de tous les parametres d’élaboration :
longueur des nanotubes par ajustement des conditions de croissance, diamétre et densité des
particules catalytiques. Par la méme, ce procédé s’aveére beaucoup moins robuste que le
procédé de croissance par CVD thermique simple.

Le non alignement initial des structures carbonées n’est pas non plus apparu, au premier
ordre, comme fondamentalement contraignant. L’alignement de nanotubes initialement
orientés de fagon aléatoire, lorsque un champ électrique est appliqué rend inutile le contrdle
de leur orientation pendant la croissance.

Ainsi, cette étude nous a permis d’identifier et de mieux comprendre le role des parameétres
clés pour la croissance et I’intégration de couches de nanotubes et filaments de carbone. Ce
travail a aussi mis en évidence les caractéristiques de ces couches favorables a leur utilisation
pour I’émission de champ, et en particulier pour la réalisation d’écrans plats a émission de
champ FED.

Par ailleurs, le succés de I’intégration de ce nanomatériau dans un dispositif fonctionnel et
industrialisable (des écrans CNT-FED aux caractéristiques supérieures aux spécifications
requises pour la réalisation d’un produit commercialisable sont régulieérement fabriqués au
laboratoire) démontre concrétement que les limitations traditionnelles des objets qui nous
entourent peuvent étre repoussées en ayant recours aux nanotechnologies.

Enfin, un autre enseignement que 1’on peut tirer de cette ‘aventure technologique’ est que la
réussite d’un tel projet n’aurait pas été possible sans une remise en question des stratégies et
concepts de développement traditionnels. En particulier, il est aujourd’hui clair que la réussite
de la technologie FED (sur le plan technique en tout cas) repose, et nous I’avons démontré au
cours de cette thése, sur :

v une exploitation statistique des propriétés exceptionnelles des nanotubes de carbone,
rendue possible par une approche collective et non individuelle du probléme, ne
cherchant pas a controler finement ces nano structures auto assemblées mais plutot a
s’adapter a leurs caractéristiques non maitrisées (et non maitrisables ?),
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v' T’association de moyens technologiques classiques et économiques avec des
techniques d’auto organisation non conventionnelles, autorisant la réalisation a bas
cott de dispositifs plus performants que ceux obtenus uniquement par des techniques
standard a la pointe de nos capacités technologiques actuelles.

Cette approche originale peut sans doute étre reproduite dans d’autres domaines d’application
des nano matériaux et fournir des solutions innovantes a des problémes mal ou non résolus.

En conclusion, bien que des améliorations soient toujours possibles, la technologie CNT-FED
a aujourd’hui démontré sa capacité a s’affranchir des limitations traditionnelles de la premicre
génération de FED a micro-pointes métalliques ainsi que son potentiel & venir concurrencer
les technologies dominantes sur le secteur de la TV de grande taille. L’avenir industriel de
cette technologie dépend désormais plus de dynamiques économiques que purement
techniques.
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PREAMBULE

Le « Nouveau Chapitre de la These » est un exercice qui s’inscrit dans le cadre des

formations complémentaires pendant la these. Il repose sur une démarche volontaire du
doctorant et est coordonné par 1’ « Association Bernard Grégory ». Il s’agit de porter un
regard critique sur le déroulement de la thése en tant que projet professionnel, lorsque

celle-ci touche a sa fin.
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1. CADRE GENERAL ET ENJEUX DU PROJET DE THESE
1.1. Présentation
Titre de ma thése

« Couches de nanotubes et filaments de carbone pour [’émission froide d’électrons —
Intégration aux écrans plats a émission de champ »

Résumé du sujet

Il s’agit d’un travail qui s’inscrit dans le développement d’une nouvelle technologie
d’écran plats de grande taille pour la télévision : les écrans plats a émission de champ
(FED pour Field Emission Display) a base de nanotubes de carbone.

Cette technologie constitue une alternative avantageuse par rapport aux technologies
existantes: colts de fabrication inférieurs, consommation électrique moindre et qualité
d’image supérieure. L’introduction de cette technologie sur le marché devrait donc
permettre au plus grand nombre d’accéder aux écrans plats de grandes dimensions et de
haute qualit¢ visuelle tout en contribuant a réduire notre consommation énergétique
globale. Le matériau au cceur de cette technologie est le carbone sous forme de
nanotubes : les nanotubes de carbone sont des cylindres de graphite allongés dont le rayon
est 10 000 fois inférieur a celui d’un cheveu. Ils sont utilisés dans cette technologie
comme canons a ¢€lectrons. Le but de ma theése a été d’éclaircir le lien existant entre les
paramétres d’élaboration d’une couche de nanotubes de carbone, sa morphologie et ses
propriétés d’émission électronique.

Cette these s’est déroulé dans le cadre d’une Convention Industrielle de Formation par la
Recherche (CIFRE) associant un laboratoire de recherche impliqué dans le développement
de la technologie FED et un industriel du domaine des équipements d’élaboration et de
structuration de matériaux fonctionnels.

Résultats attendus

Pour le laboratoire de recherche, I’objectif du projet était de définir la couche de
nanotubes optimale pour I’émission de champ et d’en cerner les modes de réalisation et
d’intégration aux écrans plats.

Pour I’entreprise partenaire, 1’intérét de ce projet était d’avoir un retour d’expérience dans
le domaine de la synthése des nanotubes de carbone afin de se positionner sur le marché
des équipements dédiés a 1’élaboration de ce matériau.

1.2. Contexte

Le contexte international

Au niveau international, ma thése s’inscrit dans le contexte du marché des écrans plats
pour la télévision de grande dimension, c'est-a-dire de diagonale supérieure a 40 pouces.
Ce segment du marché des écrans plats est aujourd’hui dominé par la technologie des
écrans a plasma. Cependant, cette technologie souffre de nombreuses faiblesses qui la
rendent vulnérable vis-a-vis de nouvelles technologies émergentes. Ainsi, de nombreux
laboratoires de part le monde tentent de développer une technologie alternative pour ce
marché de masse. En particulier, la technologie FED a base de nanotubes de carbone est
soutenue par les laboratoires de recherche de grandes entreprises telles que MOTOROLA
et SAMSUNG.

Le laboratoire d’accueil
Le laboratoire dans lequel s’est déroulé ma thése est le « Laboratoire des Technologies et
Composants sur Verre » (LTCV), un des laboratoires du CEA-LETI (Commissariat a
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I’Energie Atomique - Laboratoire d’Electronique et des Technologies de I’Information)
situé a Grenoble. Ce laboratoire a ét¢ dans les années 1980 le pionnier d’une technologie
d’écrans plats innovantes : les écrans FED a base de micropointes. Pendant 20 ans, le
laboratoire a soutenu et fait progresser cette technologie en partenariat avec le monde
industriel : la start-up PIXTEC a vue le jour en 1990 pour produire les écrans développés
au laboratoire LTCV. Cependant au début des années 2000, cette technologie s’est trouvée
dans une impasse : les écrans étaient trop colteux a produire et leur durée de vie n’était
pas suffisante. Face a ce constat une rupture technologique a été envisagée au laboratoire
pour tenter de dépasser les limites de la premiere génération de FED. Cette rupture
consiste a remplacer les micropointes métalliques émettrices d’électrons par un nouveau
matériau dont la synthese et I’intégration font appel aux nanotechnologies : les nanotubes
de carbone. Dans cette optique, des travaux ont été initiés au laboratoire dans le cadre du
projet européen CANADIS en collaboration avec plusieurs autres laboratoires et
I’entreprise MOTOROLA. Mon projet de thése s’intégre dans la prolongation de ce travail
préliminaire. Le laboratoire LTCV est aussi engagé dans un projet multipartenaire de
Recherche Technologique de Base (RTB) dont certaines thématiques rejoignent celle de
mon projet de these.

L’entreprise partenaire

La société PLASSYS S.A. congoit et réalise depuis 1990 des équipements de dépot et de
gravure de matériaux pour les laboratoires de recherche. Le laboratoire LTCV du CEA-
LETI en est I’'un des clients. En particulier les premiers essais de synthese et d’intégration
de couches carbonées pour les écrans FED ont été réalisés dans un réacteur PLASSYS.
Consciente du rapide développement des nanotechnologies et souhaitant bénéficier d’un
retour d’expérience sur les conditions de synthése des nanotubes de carbone, la société
PLASSYS s’est impliquée directement dans mon projet de thése en le soutenant
financiérement au travers d’une convention CIFRE d’une durée de 3 ans.

1.3. Ma place dans ce contexte

Mon stage de DEA en Nanosciences et de fin d’études d’ingénieur INSA en Physique des
Matériaux s’est déroulé en 2002 au laboratoire LTCV du CEA-LETI. J’ai participé
pendant ce stage a une pré-étude de la viabilit¢ des nanotubes de carbone pour
I’intégration aux écrans FED. Mes motivations étaient alors de découvrir le monde de la
recherche appliquée et d’approcher un nanomatériau présenté alors comme
révolutionnaire. Ce stage s’étant trés bien déroulé, j’ai souhaité poursuivre ce projet sous
la forme d’une thése de doctorat avec pour objectif professionnel d’exercer une activité de
recherche proche des applications industrielles. Pour concrétiser ce souhait, partagé par le
laboratoire LTCV, il a fallut trouver un financement et un partenaire académique. Le
premier a été obtenu aupres de la société PLASSYS sous la forme d’une convention
CIFRE et le second en la personne de Patrice GADELLE, Maitre de Conférence a
I’Université Joseph Fourrier. Ces partenariats ont naturellement découlé¢ des relations
initiées au cours de mon travail de stage.

2. DEROULEMENT, GESTION ET COUTS DU PROJET DE THESE
2.1. Préparation et cadrage du projet
Définition des objectifs

A la fin de mon stage de DEA et de fin d’études d’ingénieur (Juillet - Aott 2002), le
financement et les partenaires pour le lancement de la thése ayant été identifiés, la
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définition du projet a ét¢ affinée par Jean DIJON, encadrant la thése au laboratoire LTCV.
En particulier, les objectifs du projet ont été précisés :
e Comprendre les mécanismes qui relient les parametres d’élaboration des films de
nanotubes de carbone et leur propriétés d’émission de champ.
e Définir un procédé d’¢laboration de film émissif optimal compatible avec les
contraintes d’intégration propres aux écrans plats FED.

Analyse de risques

Tout projet de recherche comporte, par essence, un risque d’échec par rapport aux
objectifs initiaux. Dans le cas de ma these, le risque principal identifi¢ en début de projet
¢tait 1i¢ au manque de recul sur le choix d’une croissance in sifu pour 1’intégration des
nanotubes aux écrans FED, la plupart des concurrents ayant axés leurs recherches sur une
approche différente. Pour la définition d’un procédé de croissance optimal, ce choix
technologique était une source de contraintes dont les solutions étaient mal maitrisées.
Cependant, D’expérience du laboratoire sur la technologiec FED et les résultats
encourageant du projet européen CANADIS constituaient des facteurs de succés du projet.
Les défaillances possibles du réacteur utilisé constituaient aussi un risque identifi¢é en
début de theése. Ce risque a été maitrisé en s’appuyant sur le soutien technique et la
disponibilité de la société PLASSYS.

Ressources mises a disposition du projet
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Préparation et valorisation de la thése 1 CEA
Ecole thématique "Nanotubes” 1 CEA + UJF .
Plans d'expérience 1 UJF lee_s Lo .
Formations Méthodes de modelisation 1 UIF ANRT : Association Nationale de la Recherche
Technologies d'affichage 1 CEA Technique ) ] )
Gestion de projet 1 UJE CIFRE : Convention Industrielle de Formation
Nouveau Chapitre de la Thése 1 UJF + ABG par la Recherche
GDR 2002 1 / CEA : Commissariat a I’Energie Atomique
Séminaires GDR 2003 1 CEA UIJF : Université Joseph Fourrier
GDR 2004 + NanoteC'04 1 CEA IRC : Institut de Recherche sur la Catalyse
Missions 3 CEA ABG : Association Bernard Gregory
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Liens contractuels entre les partenaires

Contrat de
Collaboration

ANRT
Service CIFRE

PLASSYS

Contrat de
Collaboration

Contrat de
Collaboration

Subvention et
Suivi

T. GOISLARD

Contrat de
Travail

Scolarité
3% cycle

Contrat de
Prestation

Confidentialité

Les résultats de la thése ne sont soumis a aucune clause de confidentialité particuliére en
dehors des aspects liés a la propriété industrielle et intellectuelle. Toutefois, le CEA et la
société PLASSYS s’engagent a ne pas divulguer de résultats sans accord mutuel.

Propriété industrielle et intellectuelle
Le contrat de collaboration établi entre la société PLASSYS et le CEA attribue au CEA la
propriété des résultats acquis dans le cadre du projet de thése.

Ethique
Aucune directive liée a 1’éthique n’a été définie.

2.2. Conduite du projet

Décomposition structurelle du projet

Apres une premicre tentative infructueuse de décomposition fonctionnelle de 1’objectif
principal en sous objectifs, c¢’est une décomposition structurelle qui a été adoptée pour
structurer et planifier le projet :

Objectif Optimiser I’élaboration et I’intégration
principal des couches émissives de nanotubes

Optimiser
I’orientation des
nanotubes

Sous
objectifs

Optimiser la
géométrie des films
de nanotubes

Optimiser la
densité des
nanotubes

Etude de la
croissance CVD avec
champ électrique

Etude du
catalyseur

Etude de la
croissance
CVD

Axes de
recherche
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Planification initiale
La planification initiale du projet supposait que les trois axes de recherche était
parfaitement distincts et correspondait chacun a une phase :

Année 2003 2004 2005

Etude de la croissance CVD

Etude du catalyseur —

Etude de la croissanceCVD |
avec champ électrique

Rédaction du mémoire |

Planification effective

En pratique, des conditions de croissance jugées satisfaisantes pour I’émission de champ,
ont rapidement été identifiées. Sans savoir si ces conditions étaient optimales, les autres
axes de recherche ont été adressés des la premicére année, avec un effort particulier sur
I’é¢tude du catalyseur. Ce choix repose sur le fait que la définition de conditions de
croissance optimales présuppose d’avoir défini au préalable un systéme catalytique.

Année 2003 2004 2005

Etude de la croissance CVD |.-.--

Etude du catalyseur

Etude de la croissance CVD | -~ .
avec champ électrique

Etude d’une technique — e
d’intégration innovante

Rédaction mémoire |

Un axe de recherche non prévu initialement a été abordé en début de 3™ année : 1’étude
du catalyseur a permis de mettre en évidence et de comprendre certaines limitations de la
technique d’intégration des nanotubes dans les écrans FED. Une technique alternative a
donc été imaginée et brevetée.

Suivi du déroulement et coordination des activités

Des réunions d’avancement ont été organisées régulierement entre J. DIJON, P.
GADELLE et moi-méme. La fréquence de ces réunions est passée d’une tout les deux
mois pour la premicre moiti¢ de la thése a une toutes les deux a trois semaines pour I’autre
moitié. L objet de ces réunions était de faire un point sur les derniers résultats et de définir
I’orientation des recherches a court terme. La plupart de ces réunions ce sont déroulées au
laboratoire LTCV sur le site du CEA de Grenoble.

Des réunions annuelles de suivi ont été organisées au méme endroit avec P.SMUTEK.

J’ai assuré la gestion et la diffusion des documents de travail sous forme électronique
et/ou papier.

Collaboration avec I’'IRC

La collaboration avec I’Institut de Recherche sur la Catalyse de Villeurbanne s’inscrit
dans le cadre particulier d’un projet transverse de Recherche Technologique de Base
(RTB) en cours au laboratoire LTCV. Initialement, ce projet ne prévoyait pas de
recouvrement avec mon projet de thése. Cependant, en court de thése (début de deuxieme
année), il s’est avéré que 1’'une des thématiques abordée avec I’IRC (la croissance de
nanotubes sur nano agrégats catalytiques) s’intégrait parfaitement a I’étude du catalyseur
abordée dans mon projet de thése. En accord avec le chef de ce projet (P. PANTIGNY), je
me suis donc associé a ce groupe de travail (4 personnes IRC + 3 personnes CEA). Les
réunions d’avancement, organisées par le chef de projet, se sont échelonnées tout les deux
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a trois mois, alternativement a Villeurbanne, a Grenoble et sous forme de réunions
téléphoniques. La gestion et la diffusion des documents de travail a été réalisée par le chef
de projet au moyen d’un serveur informatique dédié.

Principal probléme rencontré et solution apportée

Un des problémes rencontré a été la difficulté d’interpréter les résultats expérimentaux liés
a I’¢tude de la densit¢ de nanotubes. Les arguments évoqués habituellement dans la
littérature ne permettaient pas d’expliquer les observations. Un modele théorique plus
complet a donc été développé mais le temps passé€ a cette activité a engendré un retard
important sur le planning du projet. Afin de respecter la durée totale de la thése, il a été
décidé de focaliser le travail sur la compréhension générale des liens entre la morphologie
et les propriétés d’émission de champ des couches de nanotubes de carbone, au détriment
d’une ¢étude exhaustive des parameétres de croissance.

2.3. Evaluation et répartition des coiits

L’évaluation des colts ci-dessous repose sur 1’inventaire des ressources et de leur taux
d’utilisation présentés au paragraphe 2.1. Les grilles tarifaires utilisées sont celles du
CEA, y compris pour les ressources externes au CEA (colt équivalent CEA, sauf
rémunération du doctorant). Les charges sociales liées aux ressources humaines ont été
prises en compte. Le taux d’amortissement en vigueur au CEA de 10% par an pour les
équipements dont la valeur est supérieure a 15 000 € a été appliqué.

Coiit total du projet de thése : 425 833 €

Répartition de la charge financiére :

Répartition de la charge financiere par type de Répartition de la charge financiére par organisme
ressource
D27125€ M350€ g 4y750¢
B174715€ 06563€ : 6.4% 0,1% O ANRT
1% 20k @ Ressources Humaines 4% 10,0% g 53040 €
12,5% B PLASSYS

B Ressources Matérielles OCEA

o UJF

0244555 € O Prestations Externes 0302568 €

57% 71,1% mABG

3. COMPETENCES MISES EN (EUVRE AU COURS DU PROJET DE THESE
3.1. Domaines scientifiques et techniques
Domaines d’expertises

* Nanotubes de carbone, émission de champ et écrans FED : c’est le cceur de mon sujet
de these !

Savoir faire techniques

* Microcopie ¢lectronique a balayage, mesures d’émission de champ, dépdts de
matériaux par CVD et PECVD, traitement d’images numériques, méthodes
statistiques d’analyse des données, spectrométric de masse, simulations
¢lectrostatiques : ce sont les techniques que j’ai mises en ceuvre pour mon projet de
these.
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Autres aptitudes

* Capacité¢ a I’innovation: sur I’exemple et les encouragements de ’'un de mes
encadrants, j’ai développé pendant ma thése un esprit critique qui m’a amené a
considérer des solutions techniques non conventionnelles ; trois d’entre elles ont
donné lieu au dépdt d’un brevet.

* Sensibilité aux aspects économiques : du fait du caractére trés concurrentiel du marché
des écrans plats, la viabilité économique a ét¢ un parametre omniprésent dans le choix
des solutions techniques développées au cours de ma these.

*  Culture technologique multidisciplinaire et multi échelle: la participation au
développement d’une filiere technologique compléte, entiérement mise en ceuvre au
laboratoire, depuis la matiére premiére jusqu’a 1’objet fonctionnel (démonstrateur
vidéo) m’a permis d’approcher des savoirs faire variés (nanotechnologie, technologie
‘classique’ de la microélectronique, mise en forme du verre, circuits d’adressage...) et
d’acquérir une vision globale des contraintes et des possibilités liées a chaque échelle
(du nanometre au meétre).

3.2. Méthodologie et organisation

Savoir faire administratifs

* Approvisionnement en matériel : j’ai été amené pendant ma thése a passer 9
commandes de matériel représentant un budget de 10 700 €. Toutes ces commandes
ont nécessité la demande d’au moins un devis au fournisseur et certaines ont demandé
la réalisation d’un plan spécifique.

* Propriété intellectuelle : j’ai rédigé et accompagné le dépot de I’un des trois brevets
déposés suite a mes travaux de thése.

Qualités méthodologiques et organisationnelles

* Capacité a structurer, ordonner, hiérarchiser 1’information pour la rendre disponible et
exploitable : j’ai mis en place un fond bibliographique sur les nanotubes de carbone
d’environ 600 documents organisés en une trentaine de dossiers et sous dossiers
thématiques.

e Autonomie: les modifications du réacteur de croissance, les conditions
expérimentales des essais réalisés, les formations que j’ai suivies, ma participation a la
collaboration avec I’IRC sont des initiatives que j’ai prises au cours de mon projet de
these.

Compétences en gestion de projet

* Expérience du mode de travail par projets : tous les travaux en cours au laboratoire
LTCV sont organisés sous forme de projets (objectifs, réunions, suivi, pilotage,
budget, calendrier...).

* Connaissances des méthodes de gestion de projet : j’ai suivi une formation de 20h a la
gestion de projet.

* Pratique de la gestion de projet : le pilotage de ma thése, bien que partagé avec mes
encadrants, a constitué une expérience pratique de gestion d’un projet.

3.3. Communication et relations humaines

Langues étrangeres
* Anglais: j’ai lu la bibliographie, écrit des articles et communiqué a I’oral sur mes
travaux en anglais pendant ma thése.
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Techniques de communication

e Communications écrites : j’ai rédigé des articles et des posters scientifiques, des
rapports techniques et des compte rendus de réunion pendant ma these.

* Communications orales : j’ai présenté mes résultats et ceux du laboratoire a I’oral lors
de réunions d’avancement de projet, de réunions de laboratoire, d’assemblées
générales de département et de conférences scientifiques.

Qualités humaines et relationnelles

* Capacité¢ d’adaptation : pendant ma thése CIFRE, j’ai collaboré avec des acteurs
appartenant a des milieux différents (recherche appliquée, université, industrie), ayant
des objectifs et des facons de travailler différents mais qu’il a fallu concilier.

* Capacité a mobiliser les ressources : au cours de ma thése, j’ai été amené a sous-traiter
des taches pour lesquelles je n’étais pas qualifié¢ (conception de pieces mécaniques,
¢laboration d’échantillons, caractérisations spécifiques...). J’ai donc di expliquer mes
besoins et motiver les personnes compétentes en m’adaptant a leurs sensibilités pour
qu’ils s’impliquent dans mon projet.

* Réseau de relations : en plus des relations liées @ mon environnement immédiat (CEA,
UJF, PLASSYS), j’ai eu, a travers ma participation a des colloques, 1’occasion
d’établir des liens privilégiés avec des acteurs nationaux et internationaux de la
communaut¢ scientifique des nanotubes de carbone.

4. RESULTATS ET IMPACTS DE LA THESE

Pour le laboratoire

Mes travaux ont permis au laboratoire de progresser dans la maitrise des films de
nanotubes de carbone et dans la compréhension de leurs propriétés d’émission de champ.
De plus, le capital en brevets pour valoriser la technologie FED du laboratoire a ¢été
enrichi. Enfin mes communications écrites et orales ont contribué a une reconnaissance
scientifique du laboratoire dans le milieu des nanotubes de carbone.

Pour I’entreprise partenaire

L’implication de la sociét¢ PLASSYS dans ma thése lui a permis de se positionner sur le
marché des équipements pour la synthése de nanotubes de carbone en justifiant d’une
expérience dans ce domaine.

Pour moi

Cette thése m’a donné 1’occasion de développer de solides compétences en nanosciences
tout en renfor¢ant mon intérét pour ce domaine. De plus, cela m’a permis de vivre pendant
trois ans au cceur d’un projet de recherche appliquée, avec ses enjeux scientifiques et
techniques mais aussi économiques et stratégiques, a la fois sources de pression et de
motivation. Mais surtout, cette expérience a révélé chez moi un gotit pour transformer la
compréhension que 1’on a d’un systéme et de ses défauts en propositions d’améliorations
innovantes.

Ainsi, a I’issu de ma thése, je pense étre en mesure de justifier d’une qualification en
physique des matériaux, nanosciences et microtechnologies, assortie d’une expérience non
négligeable de la recherche technologique, du domaine des écrans plats, des méthodes de
travail en équipe et par projets, de I’innovation et de la propriété intellectuelle.

Ce potentiel m’autorise a candidater pour des postes de chercheur ou d’ingénieur dans le
domaine des matériaux et des technologies de I’information. Ce type de poste, a condition
qu’il contienne une composante « recherche appliquée », correspond a mon projet
professionnel et sera, aprés ma these, 1’objet de mes démarches de recherche d’emploi.
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ANNEXE 2

QUELQUES PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DU
CARBONE (GRAPHITE)

» Structure cristalline

Le graphite est la forme thermodynamiquement stable du carbone pur dans les conditions
standards. L’¢tat d’hybridation des atomes de carbone est de type sp? (trigonale planaire).
Le graphite cristallise dans une systéme hexagonal et est composé de feuillets de
graphéne empilés. Ces plans de graphéne sont constitués d’atomes de carbone liés entre
eux par des liaisons covalentes fortes (5,39 eV/atome [1]) de type 0 (localisées) et Tt
(délocalisées). Les plans de graphéne sont liés entre eux par des liaisons faibles (=0,1
eV/atome [1]) de type Van-Der-Waals.

2p orbital

2p? sigma free delocalized
bond electron
Carbon
Atomic
nucleus

L Plane
. i of sigma
; ——— - orbitals

o

> 246 A

@ Carbon atom

Figure A2-1 Structure cristalline du graphite (schémas issus de [2]).

Il est a noter que les matériaux graphitiques synthétisés a relativement basse température
(inférieure a 800°C) ont généralement une structure cristalline trés défectueuse (lacunes,
hétéro atomes, défauts d’empilements, courbure des plans de graphéne...) par rapport a la
structure modele du graphite présentée ci-dessus. La distance inter réticulaire de ces carbones
,dit turbostratiques, est toujours supérieure a celle du graphite.
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» Structure électronique

Le numéro atomique de 1’élément Carbone est Z=6 ce qui lui procure la configuration
¢lectronique : 1s2 2s2 2p2. L’hybridation sp? des orbitales moléculaires du graphite lui
confére une structure ¢lectronique de semi-métal : les bandes de conduction et de valence se
recouvrent légerement, la premicre étant quasiment vide et la seconde quasiment pleine.

VA
Orbitales 2p(1)
2,72.10"%¢ /cm’
soit 2,4.107¢ /atome
(1 e/atome maxi)
0,4eV -

Orbitales 2p?*(0)
2,04.10"*trous/cm’
soit 1,8.10°trous/atome
(3 e/atome maxi)

Figure A2-2 Schéma illustrant le remplissage des niveaux ¢électroniques externes du graphite
en fonction de 1’énergie potentielle des ¢lectrons V, au zéro absolu (données numériques
d’apres [2] et [3]).

» Propriétés macroscopiques

Masse T® de Capa. Tension de Résistivité Travail de
volumique fusion Calorifique surface électrique sortie
(2] [3] (4] [1] (4]
// 0
2260 3727 700 0,1 4.10° 4.107 506V
kg/m’ °C J/kg K Jm? Q.cm Q.cm He

[1] H. Le Poche, Theése de Doctorat de 1’Université¢ Bordeaux 1 (2003) n°2657
[2] J. Baylet, These de Doctorat de 1’Université Joseph Fourier —Grenoble 1 (2000)
[3] C. Kittel, Physique de 1’Etat Solide (1998) Dunod.

[4] W. Benenson ef al., Handbook of Physics (2002) Springer
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ANNEXE 3

QUELQUES PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DU NICKEL
ET DES SYSTEMES Ni-C ET Ni-Pd

» Structure cristalline du nickel

Le nickel cristallise dans un systéme cubique a faces centrées de type Cu.
Son paramétre de maille est a=3,52 A et la distance entre plus proches voisins est de 2,49 A.

L’¢énergie de cohésion du cristal est de 4,44 eV/atome [1].

P Structure ¢électronique du nickel

Le numéro atomique de 1’¢lément Ni est Z=28. Sa configuration €lectronique est donc :
[Ar]-3d%-4s. 11 s’agit d’un élément de transition : la bande 4s est partiellement remplie tandis
que la bande 3d ne I’est pas complétement.

Le nickel est ferromagnétique a température ambiante : sous I’effet de I’interaction d’échange,
la sous bande 3d des ¢€lectrons de spin haut est pleine, au dépend du remplissage de la sous
bande 3d des électrons de spin bas. Ce déséquilibre de peuplement des sous bandes 3d
engendre un moment magnétique permanent de 0,54ug/atome (a 0°K) [1]. La température de
Curie du nickel est de 354°C.

VA ]
Bande 3d
Ban_de 4s 9,46 e’/atome
0,54 ¢’/atome (10 e/atome maxi)

(2 e’/atome maxi)

/

Figure A3-1 Schéma illustrant le remplissage des niveaux électroniques externes du nickel en
fonction de 1’énergie potentielle des ¢lectrons V, lorsque la température est supérieure a la
température de Curie du nickel (354°C).

La densité d’états €lectroniques du nickel au niveau de fermi est de 3,6 eV '.atome™ [2].
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» Propriétés macroscopiques du nickel et du systéeme Ni-C

Masse T° de Tension de Solubilité | Coeff. Résistivité | T° de | Aimantation | Travail
volumique fusion surface du C de diff. électrique | Curie spontanée de
[3] [2] [3] vol. du [2] [1] [1] sortie
C[3] [4]
a a Iétat Ao a . o a \ Aco
20°C | liquide 420°C 1 Hn000c | 2 1493°C | 10000C 425°C
1,86[3]
8902 | 7780 | 1453 a 1,57[3] 10,7 2.10™" 6,87.10° 354 485 3,04
kg/m® | kg/m’ °C 2,4(5] J/m? at. % m?/sec Q.cm °C Gauss a
T/ 5,35eV

» Diagramme de phase du systéme nickel - carbone

Weight Percent Carbon
19 30

T riv—r—r—r

i
T T t T

Temperature °c

Ty ™7

....... B T T T T T

0 0 20 ap 40 50 80 70 80 90 100
Atomic Percent Carbon C

t

Figure A3-2 Diagramme de phase de 1’alliage binaire nickel — carbone (d’apres [6])

Le systeme nickel — carbone (graphite) se caractérise par une faible solubilité du carbone dans
le nickel (2,7 at. % pouvant étre étendue a 7,4 at. % et méme 10,7 at. % d’apres [3]), une
solubilité du nickel dans le carbone quasi nulle et I’absence de carbure de nickel stable. Un
carbure Ni3C métastable peut toutefois étre produit par trempe d’un alliage Ni — C en fusion.
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» Effets d’une réduction de taille de particule

Les valeurs macroscopiques de température de fusion du nickel et de solubilité du carbone
dans le nickel ne sont plus valables pour des particules de taille nanométrique. Dans ce cas,
ces parameétres (notés Tr et S respectivement) sont décrits, d’apres [7] et [3], par les équations
ci-dessous :

2Ty, P
+H1-=
AH_/usi(mIOSr |:ySL ( IOL ij:|

2w
§=S —
el 2

T

=T

of

r

avec r le rayon de la particule, Tor et Sy respectivement la température de fusion et la solubilité
du carbone pour le matériau massif, AHgsion la chaleur latente de fusion, ps la densité
volumique a 1I’état solide, pp la densité volumique a I’état liquide, ysp la tension d’interface
liquide-solide, y; la tension de surface du liquide, v la tension de surface a la température T, k
la constante de boltzman, et V le volume atomique.

Les parametres T¢ et S en fonction du rayon de particule sont représentés ci dessous pour le
nickel et d’autres métaux.

1600
1400
©
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8 -
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T 400+ )
= T i
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0 llli T T T T lll|
1 10

Particle diameter, nm

Figure A3-3 Température de fusion de divers métaux en fonction du diametre de particule
(d’apres [3]).
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Figure A3-4 Solubilité¢ du carbone dans une particule de nickel et de fer en fonction de leur
diametre (d’apres [3]).

Annexe 3 Propriétés et caractéristiques du Ni et du systéme Ni-C Page 286



» Diagramme de phase du systéme nickel — palladium

Le systéme nickel — palladium se caractérise par une solubilité totale des deux ¢léments, dans
le systeme cubique a face centrée.

Weight Percent Palladium

0 1 =20 30 40 50 80 70 80 90 100
1600 —Frrrrrbrr e e e et e e e S -
] £ 1555°C
11455°C L :
HOD_\ :
1200 T o
] 454%, 1237°C
¢ 1000 E
o : E
[ ] = 3
= 800 (Nl,Pd) L
p= ] b
e ]
«
St q i
8 6007 -
o ]
& 400-{3545% -
I ——
T Magneyy,
200 — nsjti0n e
i
~
\'
0 —~, E
] =
1 ~
B R e T T T .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ni Atomic Percent Palladium Pd

Figure A3-5 Diagramme de phase de 1’alliage binaire nickel — palladium (d’aprés [6]).

[1] C. Kittel, Physique de I’Etat Solide (1998) Dunod.

[2] J.R. Anderson, Structure of Metallic Catalyst (1975) Academic Press

[3] A. Moisala et al., J. Phys. : Condensed Matter 15 (2003) S3011-35

[4] W. Benenson ef al., Handbook of Physics (2002) Springer

[5] Zhou et al., JAP 94 (2003) 4841

[6] Binary Alloy Phase Diagrams, 2" Ed.(1990) American Soc. for Metals International
[7] P Buffat et al., Phys. Rev. A 3 (1976) 2287
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ANNEXE 4

QUELQUES PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DU
NITRURE DE TITANE

» Structure cristalline

Le nitrure de titane (TiN) cristallise dans un systéme cubique a faces centrées (cfc) de type
NaCl : les atomes de titane forment un réseau cfc et ceux d’azote sont localisés sur les sites

interstitiels octaédriques.
Le paramétre de maille de cette structure est a=4,241 A.
L’¢énergie de la liaison Ti-N est de 13,24eV [1].

® T N

.’;’74/.

—4)

0

Figure A4-1 Schéma d’une maille de nitrure de titane (4 atomes de titane et 4 atomes d’azote
par maille). Schéma issu de [1].

P Structure électronique

Le numéro atomique des ¢léments Ti et N sont respectivement Z=22 et Z=7. Leur
configuration électronique sont donc respectivement : [Ar]-3d*-4s” et [He]-2s>-2p°.

Le caractére métallique du titane (élément de transition) se retrouve dans la structure
¢lectronique générale du TiN avec toutefois un caractére covalent (dii a ’interaction des
orbitales 3d du titane et 2p de I’azote ainsi qu’a I’interaction des orbitales 3d du titane entre
elles) et ionique (dh a un transfert électronique de Ti vers N, résultant d’une électronégativité

de 1,5 pour Ti contre 3,0 pour N [1]).
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» Propriétés macroscopiques du TiN

Le nitrure de titane est réputé pour présenter une dureté élevée, une faible énergie d’interface
avec les métaux (bonne adhérence sur substrat métallique), une faible énergie de surface libre
(antiadhésif), une stabilité thermique élevée (réfractaire), une résistance a 1’oxydation élevée
(oxydation possible a partir de 800°C a I’air) ainsi qu’a la corrosion (Iégere attaque par les
solutions acides). Il constitue de plus une couche barriere efficace contre la diffusion des
métaux. Il est cependant fragile.

Sa température de fusion est de 3290 °C (TiN stoechiométrique) et sa résistivité électrique de
2,5.10° Q.cm [2].

» Diagramme de phase du systéme Ti- N

Le domaine d’existence du TiN s’étale, pour les températures de 1’ordre de 500 a 1000°C,
d’environ 40 at.% d’azote a environ 60 at.% d’azote.
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Figure A4-2 Diagramme de phase du systéme Ti-N (d’apres [3])

[1] J.A. Montes de Oca Valero, Theése de Doctorat de 1’Université Bordeaux 1 (2002) n°® 2582
[2] H Holleck, J. Vac. Sc. Technol. A 4 (1986) 2661

[3] Binary Alloy Phase Diagrams, 2" Ed. (1990) American Soc. for Metals International
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ANNEXE 5

EXEMPLE DE PROCEDURE COMPLETE
DE CARACTERISATION D’ UNE POPULATION
DE PARTICULES CATALYTIQUES

» Image MEB initiale

. e
[;lfi‘sc,,h‘slqtaké’, : 'A @ 500nm
o { & X‘fEﬂGK . Qﬁbnﬁq“ﬁ -

&

Figure A5-1 Image initiale (grandissement 40kx)

Conditions d’observation :

— Angle de tilt : 0°,

— Distance de travail : 7mm,

— Grandissement : 40kx (100kx pour les plus petites particules, 10kx pour les
plus grosses).

Format numérique de I’image :

— Type de fichier : .tif,

— Définition : 676 x 490 pixels?,

— Résolution : 4,5 x 4,5 nm?/pixel pour un grandissement de 40kx (1,1 x 1,1
nm?*pixel pour un grandissement de 100kx et 11,9 x 11,9 nm?/pixel pour un
grandissement de 10kx),

— Profondeur : 16bits (256 niveaux de gris).

» Modification de la dynamique des niveaux de gris
Cette opération consiste a ré attribuer les 256 niveaux de gris disponibles aux niveaux

effectivement présents sur ’image. L’effet d’un tel traitement est une amélioration du
contraste.
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Dynamique initiale : Dynamique modifiée :

Distribution des niveaux de gris

Figure A5-2 Dynamique des niveaux de gris avant et apreés modification et image apres
modification de la dynamique des niveaux de gris.

» Filtre médian

Le filtrage médian consiste a remplacer le niveau de gris de chaque pixel par la valeur
médiane des niveaux de gris de son voisinage immédiat : les niveaux de gris du pixel central
et des ses 8 plus proches pixels voisins (pixels adjacents) sont triées par ordre croissant et la
cinquiéme valeur est la valeur médiane. Ce filtre permet d’améliorer le rapport signal/bruit
par réduction du bruit impulsionnel.
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Figure A5-3 Image apres application du filtre médian

» Définition du seuil de détection

Afin de distinguer le substrat et les particules a détecter, il est nécessaire de définir un seuil de
niveau de gris en dega duquel (pixels sombres) les pixels correspondent au substrat et au-dela
duquel (pixels clairs) les pixels correspondent au particules. Ce seuil est défini manuellement
a partir de I’histogramme des niveaux de gris et en comparant le résultat a I’image initiale.

>

t Noir \\t Seuil t Blanc

Substrat Particules

Distribution des niveaux de gris

Figure A5-4 Positionnement du seuil de détection sur I’histogramme des niveaux de gris.

» Détection

Une fois le seuil de détection défini, la détection automatique de particules est lancée. Les
paramétres de détection sont :

— Exclusion des particules tronquées par les bords d’image,

— Remplissage des ‘trous’ dans les particules,

— Exclusions des ‘particules’ de taille inférieure a 4 pixels.
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Figure A5-5 Image apres application du filtre médian avec, en surimpression, les particules
détectées.

Le diameétre moyen de chaque particule détectée et la densité surfacique de particules
détectées sur I’image sont alors automatiquement mesurées.

» Exploitation des mesures de diamétre de particules

Afin de moyenner les éventuelles variations de population de particules, la procédure qui
vient d’étre décrite est appliquée a quatre images de la surface de I’échantillon. Les mesures
de diametre de particules sont alors représentées dans un diagramme de probabilité normale :
les données expérimentales sont ordonnées et tracées en fonction de I’inverse de la fonction
de probabilité cumulée normale centrée réduite (F'(N(0,1)). Lorsque le graphe ainsi obtenu
est correctement ajusté par une droite, les données obéissent a une loi de probabilité normale
(gaussienne). Lorsque, comme c’est le cas pour les particules catalytiques étudiées, c’est une
fonction exponentielle qui permet d’ajuster correctement le graphe obtenu, c’est une loi de
probabilité log-normale qui décrit la distribution des données.

L’équation de I’ajustement exponentiel ( y=pexp(0x) ) fournit les parameétres de la
distribution log-normale des données : valeur moyenne () et écart type (0).

Annexe 5 Procédure compléte de caractérisation des particules Page 294



120 +

y = 39,964 %07
100 + R? = 0,9966

*o,

\

80 +

Diameétres ordonnés (nm)
(o}
o
|
T

-2 -1 0 1 2
FY(N(0,1))

Figure AS-6 Diagramme de probabilité normale des mesures de diamétre de particule et
ajustement exponentiel associé.
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Figure AS5-7 Distribution log-normale (normalisée) des diametres de particules mesurés.
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» Validation de la méthode

N.B. : Cette rubrique a été ajoutée suite a une remarque émise dans 1’un des rapports de
these.

Une comparaison de I’histogramme des diamétres de particules mesurés (pour des classes de
diameétres de largeur 1nm) avec la distribution log-normale obtenue (non normalisée) permet
de s’assurer de la validité de cette méthode d’exploitation des données.

20 1L Il Histogramme

—Log-Normale

A=Y
a1
I

Fréquence

[EEN
o
I

1 51 101 151 201 251
Diameétre (nm)

Figure A5-8 Histogramme des diamétres de particules mesurés et distribution log-normale
retenue pour caractériser la population de particules.
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ANNEXE 6

DETAIL DES CALCULS DU CHAPITRE 2 POUR UNE PARTICULE
SUPPORTEE A L’EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

:
:
el

Figure A6-1 Schéma d’une particule supportée a I’équilibre thermodynamique, caractérisée

par un angle de mouillage 0, un rayon ry et une surface hémisphérique.

» Calcul du volume de particule

Avec les notations de la figure ci-dessus, un ¢lément de volume s’écrit :

dv = m*dh

D’autre parton a :

R02 =r? +(R0 _h)2 (1

En différenciant cette relation on obtient :

0 =2rdr —2(R, = h)dh

d’ou:
dh = 2rdr
2(R0 - h)
et en utilisant a nouveau 1’expression (1) :
dh = rdr
RO2 -7’

On a donc :
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que I’on peut écrire :

ou €ncore :

0 l-u
que I’on peut exprimer :

(”o/Ro) "o/Ro
r="R

2 ) 41

)

La premicre intégrale apparaissant dans 1’expression (2) peut étre calculée comme suit :

(ro/Ry

A u-l du
0 l-u
(ro/Ro)
1-u
y d(1-u)
'([ Vi-u
"o/Ro
d(1-u)
=
1=(ry/R, )
A= J.xl/zdx
1
(ro/Ry)
A:[£x3/2j|
3 1

De méme on peut calculer la deuxiéme intégrale de I’expression (2) de la fagon suivante :

(ro/Ro )
B = !
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’O/Ro

o= ﬂ )
~(ro/Ro )

Iy Vdy

[2 v ] (ro/Ro )

On obtient donc I’expression suivante du volume de la particule :

vV =%TR03(§(1_(’"0/R0)2)3/2 _§+2_2 1_(’"0/Ro)2j

Orona:

d’ou:

et, d’autre part :
R,cos@ =R, —h,

On en déduit :

Enfin, on a aussi :
R,sin@ =r,

ce qui permet finalement d’obtenir I’expression :

3
14 277—0(1 cos’ @+= 2 —cosﬁj
sin” @ 3
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» Calcul de la distance minimale de diffusion de surface pour obtenir une
particule a I’équilibre

D’apres la figure 2-2-3 du chapitre 2 et la figure A6-1 ci-dessus, la distance Iy, que I’on
cherche a exprimer vérifie :

Lw =R +h
Orona:

R,cos@ =R, —h,
c’est a dire :

hy =R, (1-cos6)

Par ailleurs, on a aussi :
R,sin@ =r,

On obtient donc :

hy = r—o(l ~cos6)
sin

d’ou finalement :

2
. =\/R2 +(r01 ‘cosﬁj
sin @
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ANNEXE 7

BIBLIOGRAPHIE SUR L’ ALIGNEMENT DE NANOTUBES DE
CARBONE PAR UN CHAMP ELECTRIQUE

» Croissance CVD de nanotubes en présence d’un champ électrique

Réf. | Conditions de | Type de | Intensité | Sens Résultat Remarques
croissance structure et du
carbonée | fréquence | champ
du champ
[1] [900°c SWNT 0 a3V/um | Latéral | Alignement | Augmentation de
CH4; + H; O0=2nm |DC latéral dés I’alignement jusqu’a
L=10- 0.13V/um 0.5V/pm puis
4min 20pum stabilisation
0.25V/pum Alignement | Alignement identique
p. top. latéral au mode DC
30MHz
800°C MWNT  0.03V/um |Haut |Alignement |Pas de croissance sans
[2] |CH4tAT O0=80nm |DC vertical polarisation (enrobage)
300Torr L=400nm
15min Bas Pas .
Co 5nm d’alignement
[3] [900°C SWNT 0a2V/um | Latéral | Alignement | Augmentation de
CH4+H,+C,H4 DC latéral des I’alignement jusqu’a
0.3V/um 1V/um puis
2min stabilisation
AI203+Fe+Mo
[4] |800°C SWNT 4V/um Latéral | Alignement | Alignement
C2H4+H2+Ar |0=3-5nm |DC latéral systématique des tubes
L=1-2um de longueur >1pum
10min mais pas des tubes de
Fe ou Fe, Oy longueur <lum
[5] | 750°C MWNT |0a5V/um | Latéral | Alignement |Le contact avec le
CoH,+? O=20nm |DC latéral des substrat empéche
50Torr 2.5V/um I’alignement
Co 100nm
[6] |900°C SWNT 0.5V/um | Latéral | Alignement
CH,4 DC latéral
4min
Fe Inm
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» Alignement de nanotubes par un champ électrique post-croissance

Réf.| Type de Type de | Intensité | Sens Résultat Remarques
structure support et du
carbonée fréquence | champ
du champ
[7] |MWNT Suspension |? V/um Latéral | Alignement | Agrégation sur la

Arc dans DC latéral cathode

0=5-20nm |isopropanol

L=1-5um

[8] [MWNT Suspension |0.22 V/um | Latéral | Alignement | Agrégation sur la

Arc dans rms latéral cathode

0=5-20nm |isopropanol | 10Hz Alignement amélioré

L=1-5um 0.22 V/um Alignement |pour les MWNT les

rms latéral plus longs
10MHz amélioré
[9] |SWNT Suspension |0.4V/pm | Latéral | Alignement | Alignement dégradé
O=? dans p. to p. latéral pour fréquences ou
L=? ¢éthanol SMHz intensités inférieures
0.4V/um | Latéral |Pas Agrégation sur la
DC d’alignement | cathode
[10] | Bundles Suspension |[2V/pm Latéral | Alignement |Les SWNT en

SWNT dans p. to p. latéral interaction avec

HiPCO ODCB+ 4MHz I’ODCB sont chargés

(0=6-20nm |CHCI; (+)

L=1-20pm Peu d’influence de la
fréquence dans la
gamme 10*-10° Hz

[11] | MWNT MWNT 7V/um Haut | Alignement |Polarisation d’une

CVvD individuel |DC ou Bas |réversible pointe en W au dessus

[J=35nm sur support =0 du MWNT dans Meb

L=1.75pm plan

U=35nm 40V/um  |Bas Alignement

L=0.5um DC irréversible

[=400nA
[12] | Bundles Suspension |0.25V/um |Latéral | Alignement | Alignement amélioré

SWNT dans DC latéral pour champs plus

Arc ¢éthanol ou intenses

0=10-15nm |DMF Agrégation sur I’anode

L=2-4pm

[13] | Bundles Suspension | ? Latéral | Alignemnt | Alignement amélioré

SWNT dans AC et DC en mode AC

Arc solvant

U=10-15nm

L=3-5um

[14] | Bundles Suspension |15V/um | Latéral | Alignement |Conditions de champ

SWNT dans p.top; non critiques pour

[0=25-30nm | éthanol 2MHz alignement tant que

L=2-5um Pas de £>100kHz et E>5Vum

catalyseur
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ANNEXE 8

RESULTATS COMPLETS
DES SIMULATIONS ELECTROSTATIQUES

» Conventions de présentation des résultats

La couleur de fond représente 1’intensité du champ électrique. Les lignes représentent les iso
potentielles. Les échelles de couleurs et de potentiels sont indiquées a droite des graphes. Les
zones blanches sont associées aux conducteurs polarisés et sont des zones ou le calcul n’a
volontairement pas été effectué¢ (champ nul dans les conducteurs). Les axes X et Y sont
gradués en um. Les parametres A,B,C,D et E désignent: - A - la configuration de la
polarisation [ Grillage / Grille / Cathode / Sole ] ; les potentiels sont exprimés en volts ; les
conducteurs flottants sont désignés par la lettre F, - B - le sens du champ au niveau de la zone
de croissance, - C - I’intensité du champ au niveau de la zone de croissance, - D - I’évolution
de l’intensité du champ de part et d’autre de la zone de croissance, - E - 1’évolution de la
direction du champ de part et d’autre de la zone de croissance.

» Configuration de la polarisation et résultat de la simulation
¢électrostatique correspondante

NO
Simul.
Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V)
A:[300/0/F/0]
B : Bas
1 C:04V/um
D : Nulle
E : Faible convergence
12 _10 -8 ] 6 4 2 Min:ou Min: 1.17e-007

Annexe 8 Résultats complets des simulations électrostatiques Page 305




Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) MaXégg“ Max: 1.92

A:[0/300/F/F]
B : Haut
C:04V/um
D : Nulle
E : Faible convergence

Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V)

A:[150/0/F/0]
B : Bas
C:0.2V/um
D : Nulle
E : Faible convergence

A:[0/150/F/F]
B : Haut
C:0.2 V/um
D : Nulle
E : Faible convergence

12 10 -8 -6 4 2 Min' 135 tin:9.53e-015
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Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Max: 0959
0.9
0.8
 10.7
04 A:[150/0/F/F]
. B : Bas
5 C:0.2V/um
0.4
D : Nulle
03 E : Faible convergence
0.2
0.1
Min: 3.95e-018
Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Max1:92
1.8
1.6
1.4
A:[300/0/F/F]
; B : Bas
6 C:04V/um
0.8
D : Nulle
06 E : Faible convergence
0.4
0.2
Min: 7.9e-018
Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Max 459
1.4
1.2
1 A:[300/F/0/0]
" B : Bas
7 C:0.4V/um
06 D : Nulle
E : Faible convergence
0.4
0.2
12 10 -8 6 4 2 Min: 2.05e-007
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Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Maxz:ggo Max2e44
2
15 A:[0/F/230/0]
B : Haut
8 C:04V/um
4 D : Faible augmentation
E : Forte convergence
0.5
Max:ggﬂ Max;.liﬁ.54
299.8
2996 M4
299.4
3.5
299.2
el § A:[0/300/F/0]
- B : Haut
9 C:0.2 V/um
F D : Forte augmentation
e Wis E : Tres forte
297.8 convergence
29768 1
297.4
0.5
297.2
Min259  Min: 2186008
Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Max-1.06
1.6
1.4
1.2
1 A:[F/1/0/0]
B : Bas
10 e C:0.2 V/um
- D : Faible augmentation
E : Faible divergence
0.4
0.2
-12 10 8 -6 4 2 Min: 1.6e-017
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Surface: electric field (E) Contour: electric potential (V) Max1:66

B X 1.6
1.4
1.2

A:[F/0/1/0]
------------------------ 1 B : Haut
C:0.2 V/um
11 = D : Faible augmentation
- E : Faible divergence
0.4
0.2
=0
12 10 -8 6 4 2 Min: -3.62¢-005

Annexe 8 Résultats complets des simulations électrostatiques Page 309







ANNEXE 9

‘Density control of carbon nanotubes and filaments films by wet etching of
catalyst particles and effects on field emission properties’
Carbon 12 (2005) 2441-2452
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