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“These nanotubes are so beautiful that they must be useful for something. ..”
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Introduction



Ce travail de recherche doctorale prend place au sein de I'évolution de la
nanoélectronique. Depuis les années 70, I'industrie de la microélectronique a été le moteur
de I'avancée de la science des microsystemes ainsi que des circuits intégrés et a permis
I’émergence des nanotechnologies. La nécessité économique pour cette industrie
d’augmenter la puissance de calcul de ses produits a entrainé une course vers la
miniaturisation extréme. L'optimisation des procédés, linvention d’instruments de
lithographie de plus en plus performants, les contréles toujours plus parfaits des matériaux
utilisés et I'innovation ont été les piliers qui ont soutenu cette croissance. Les nanosciences
ont alors profité de ces nouveaux outils pour devenir une discipline florissante. Objet de
nombreux fantasmes, reflet de I'éloignement de I’"homme du peuple et de la science, la
nanotechnologie vise avant tout le controle au niveau nanométrique des matériaux et des
procédés. Cette discipline se situe au point de convergence des technologies directement
issues de la microélectronique, des avancées des chimistes capables de syntheses toujours
plus complexes et des biologistes qui révent de pouvoir comprendre voire recréer le vivant a
partir de ces briques élémentaires. L’électronique portative, la médecine et les technologies
de détection sont ses principaux domaines d’action.

Les nanotechnologies doivent maintenant faire face a de nouvelles problématiques.
En effet, les techniques de microélectronique conventionnelles atteignent leurs limites. A
I’échelle nanométrique de nombreux problemes apparaissent. Certains d’entre eux
pourraient sonner le glas de I'avancée de l'intégration des transistors de plus en plus petits
au sein des microprocesseurs. Un changement majeur de I'architecture de ces systémes et
I'intégration de matériaux innovants deviennent inévitables. Un des candidats actuellement
étudié, présente des propriétés exceptionnelles pouvant fournir la solution de certaines de
ces problématiques. Ce dernier, apparu il y a vingt ans sous le faisceau des microscopes
électroniques est le nanotube de carbone.

Les nanotubes de carbone ont été décrits comme la troisieme forme cristalline du
carbone. Bien que n’ayant pas la beauté macroscopique du diamant, leur structure n’en est
pas moins élégante. Ces microtubules dont les parois sont constituées d’atomes de carbone
formant un réseau hexagonal possedent des propriétés uniques et de nombreux superlatifs
servent généralement a les décrire. Ce nano-objet carboné est en effet plus résistant que
I'acier, plus dur que le diamant tout en possédant des propriétés électroniques défiant le
silicium.

Ces travaux de thése ont pour but d’exploiter I'exceptionnelle tenue aux forts
courants des nanotubes de carbone afin de remplacer le cuivre dans les interconnections sur
puce. En effet, la puissance nécessaire au fonctionnement de ces puces ne pourra bientot
plus étre acheminée par les interconnexions en cuivre, les atomes de cuivre sont entrainés
par le courant électrique tel des galets dans le lit d’'une riviére, causant des ruptures fatales
pour le fonctionnement des microprocesseurs du futur.

La problématique de ces travaux vient de la nature des matériaux considérés. Alors
que les procédés actuels se sont complexifiés au fils des ans pour permettre I'intégration de
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matériaux massifs dans les microsystémes, il est maintenant nécessaire de repenser tous ces
procédés pour permettre I'intégration de nano-objets. Une intégration parallele sur des
millions de composants est économiquement nécessaire. De plus, les nanotubes de carbone
présentent un facteur de forme et des propriétés tellement anisotropes qu’il est nécessaire
de les orienter dans la direction voulue afin de tirer plein avantage de leurs exceptionnelles
propriétés.

Il existe deux écoles de pensée pour l'intégration des nanotubes a grande échelle
dans les dispositifs intégrés. La premiére tend a faire croitre les nanotubes de carbone
directement a 'emplacement souhaité tout en s’efforgant de créer des matériaux de qualité
et de densité suffisantes et en gardant la maitrise de la température de synthese. L’autre
possibilité consiste a utiliser des nanotubes de carbone de qualité controlée et de les
intégrer par des méthodes de manipulation diverses.

Les travaux de recherche qui sont exposés dans ce manuscrit rapportent les efforts
qui ont été fournis afin de donner a la communauté de la microélectronique les outils
nécessaires a |'analyse et I'intégration des nanotubes de carbone. Nous nous sommes attelés
a prouver qu’il est possible et pertinent d’intégrer dans des systemes complexes des
nanotubes de carbone double parois synthétisés et purifiés dans des conditions permettant
I'obtention d’'une qualité optimale.

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres distincts. Le premier décrit les
nanotubes de carbone de maniére a comprendre, a travers les travaux présents dans la
littérature, tous les bénéfices que peuvent apporter I'intégration et le controle de ces nano-
objets. Un vaste tour d’horizon a été réalisé afin de permettre la compréhension et les
développements futurs de nos travaux.

Le second chapitre essaie d’apporter un nouvel outil de caractérisation permettant de
rapidement contrOler les caractéristiques électriques d’un échantillon de nanotubes de
carbone. Le but de cet outil étant d’optimiser les voies de synthése et de purification des
nanotubes de carbone qui trouveront leur place en tant que conducteurs de courant.

Les derniers chapitres du manuscrit présentent diverses méthodes de manipulation
répondant a certains points du cahier des charges de la microélectronique. Tout d’abord la
microstructuration de tapis de nanotubes de carbone désorientés est réalisée par deux
techniques originales. Finalement, des techniques utilisant les forces capillaires et
électriques pour orienter ces nano-objets au sein de tapis denses de nanotubes de carbone
microstructurés répondent en partie a la lourde problématique de leur intégration dans des
systémes de la microélectronique.
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CHAPITRE 1:

Les nanotubes de
carbone pour la
microelectronique



1.1. Les nanotubes de carbone

1.1.1. Introduction

1.1.1.1. Un peu d’histoire
En 1985, les fullerénes, une nouvelle structure du carbone, furent mis en évidence
par I'équipe de Kroto, Smalley et Curl qui synthétiserent une molécule de C60 dans les

laboratoires de I'université de Rice *

. A la lumiere de cette découverte, de nombreux
chercheurs se sont intéressés a |'étude de la structure de certains sous-produits de
synthéses carbonées. Alors que des nano-filaments de carbone étaient déja synthétisés et
identifiés **, et gue des structures de formes tubulaires avaient été identifiées > liJima
observa au microscope électronique a transmission (TEM) une structure de carbone sp2, de
type fulleréne et de trés grand facteur de forme et regut le crédit (controversé) ® de la
découverte de cette nouvelle structure ’. Les découvertes se succédérent alors et les
microtubules hélicoidales de carbone graphitique observées par lijima furent suivies des
fullerénes tubulaires 8, des tubules de graphéne des époux Dresselhaus °, des tubulénes
russes ° pour que finalement les nanotubes de carbone (NTC) s’imposent lexicalement et

scientifiquement comme étant un matériau d’avenir **.

1.1.1.2. Bibliométrie
Les données bibliométriques de ces 20 dernieres années sont révélatrices de l'intérét
du monde de la recherche pour les NTC comme ['attestent les 15000 citations de I’article
originel d’liJima. Apres les quelques publications pionniéres des années 1990 qui posérent
les bases de la compréhension des propriétés des NTC *?, ces derniers se sont révélés
prometteurs dans de nombreux domaines ** et leurs voies de synthése n’ont eu cesse de se

14, 15

perfectionner , 8énérant ainsi une vaste bibliographie allant de la science des matériaux

16 . . 17
a la biologie ™.
9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000
2000

Nombre de publications

1000

1992
1993
1994
1995 [
1996
1997
1998
999
2005
2006 7
2007 }f
2008
2009 7
2010 |

Année de publication

Figure 1 : Nombre de publications contenant le concept "Carbon nanotube" en fonction de I'année de
publication. (Source: SciFinder American Chemical Society).
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1.1.2. Structure des NTC

1.1.1.3. Définition générale
Les nanotubes de carbone ont en premier lieu été décrits comme des fullerénes
allongés. En effet, le passage de la molécule de Cg a celle de Cyo se fait en ajoutant une
couronne de 5 hexagones de carbone dans le plan équatorial de la molécule. On peut, de
méme, imaginer des fibres formées par ajout d’'un nombre n de couronnes d’hexagones
tendant vers l'infini. On obtient alors un nanotube de formule Cgo+10n. Ce type de tube est dit
de type fauteuil (ou plus communément Armchair) (Voir Figure 2).

C60 armchair nanotube

Figure 2 : Définition d'un NTC de type fauteuil a partir d'une molécule de C60

De la méme maniére, en ajoutant des rangées d’hexagones dans un plan incliné a 45°
par rapport au plan équatorial on obtient un nanotube de type zigzag (voir Figure 3) °.

157 a7 1
& J" (d : J'= J‘;
D et 33 1_-' 1:'

T

zigzag nanotube

Figure 3 : Nanotube de carbone de type zigzag.

On peut également définir les nanotubes de carbone comme un feuillet de graphéne
enroulé de fagcon a former un tube et fermé par 2 demi-sphéres constituées d’hexagones et
de pentagones de carbone. En utilisant cette seconde définition, on peut définir précisément
un NTC en fonction de la maniéere dont la feuille de graphéne le composant est enroulée. On
définit un vecteur nommé vecteur de chiralité, Cp, égal a n.a; + m.a, avec m et n deux entiers
positifs caractéristiques du tube et a; et a, les vecteurs définissant le réseau d’hexagones
d’un feuillet de graphene (Voir Figure 4).
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Figure 4 : Définition du vecteur de chiralité Ch décrivant un NTC a partir d’'un plan de graphéne. Les vecteurs
al et a2 sont les vecteurs définissant le plan de graphéne.

On retrouve alors les 2 cas particuliers Ch,= n.a; et C, = n.a; + n.a; respectivement le
type zig-zag et Armchair. Les nanotubes ne répondant pas a ces criteres sont dits chiraux. Le
diamétre d’'un NTC peut étre obtenu par la relation :

c J3(n2+nm+m?
d = [Chl —a ( )
13 s

avec d le diamétre du tube et a la longueur de la liaison C=C

dans un NTC, d’environ 1.42 A. Le diamétre de ce type de nanotube varie ainsi de 0.4 nm
pour le plus petit réalisable *® jusqu’au moins 6 nm pour les plus larges *°.

Le caractere unidimensionnel de la structure cristallographique des NTC est a
I'origine de la singularité de leurs propriétés. En effet, alors que le diamétre des NTC est de
'ordre du nm, leur longueur est généralement micrométrique et peut méme parfois
atteindre le centimetre 2. Ce facteur de forme de 10° 4 10’ est au coeur de la problématique
de I'utilisation et de I'intégration des NTC.

1.1.1.4. Nanotube de carbone simple paroi, double parois, et multiparois
Bien qu’étant de structure plus simple, les nanotubes de carbones monoparois
précédemment décrits (ou Single-Wall carbon NanoTubes en anglais (SWNT)) n’ont été
synthétisés qu’apres les nanotubes de carbones multiparois (MWNT, pour Multi Walled
NanoTubes). En effet, ce n’est qu’en 1993 que leur synthése fut rapportée 2 %2, Les MWNT
sont constitués de nanotubes de carbone coaxiaux dont le nombre peut varier de 2 pour le
cas particulier des DWNT (Double-Walled NanoTubes) a plusieurs dizaines. Les MWNT sont
synthétisés plus facilement que les SWNT et peuvent étre obtenus sans catalyseur. La
distance entre les différents tubes concentriques est, environ, de 3,4 A 2 Cette distance
tube-tube varie légerement en fonction du diametre du tube pour atteindre la valeur de 3,44
A % La distance séparant deux parois dépend de la chiralité des tubes. On peut ainsi voir
dans la
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Figure 5 qu’un grand nombre de couples de tubes de différentes chiralités sont favorisés
énergétiquement. Les DWNT les plus stables vont avoir une distance tube-tube comprise
entre3.3Aet3.5A%.
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Figure 5 : Energie potentielle induite par les forces de Van der Walls par chaque atome en fonction
de la distance inter tubes d’'un DWNT. Chaque point représente la configuration la plus stable d’un couple
(nlm) - (n’lm’) 25-

1.1.1.5. Défauts structuraux

La structure polyaromatique s,p2 des NTC les rend thermodynamiquement tres
stables. Néanmoins, ils présentent un certain nombre de défauts. Un nanotube parfait est
constitué exclusivement d’hexagones, a I'exception de ses extrémités (2x6 Pentagones).
Cependant, des défauts structuraux éloignent les nanotubes réels de cette vision théorique
2627 On peut citer les défauts topologiques, d’hybridations, chimiques ou structuraux. Ces
défauts influencent de facon drastique les propriétés mécaniques, thermiques, électriques
ou encore chimiques des NTC. Un nanotube comportant des défauts peu ainsi avoir une
résistivité électrique plus grande d’un ordre de grandeur par rapport & un nanotube idéal .
Les défauts peuvent toutefois s’avérer bénéfiques dans certains cas précis, par exemple en
offrant des points d’accroche de moindre énergie pour des fonctionnalisations chimiques, ou
des faibles barriéres de potentiel pour des injections de charges. Ainsi, certains traitements
oxydants, créateurs de défauts chimiques, peuvent améliorer le transfert de charges entre

parois de MWNT et améliorer leur conductivité ** *

. Les défauts topologiques résultent du
réarrangement du réseau de carbone. Le réseau graphitique peut, par exemple, se
réarranger autour d’une lacune (Figure 6 (a)) ou encore en formant des paires d’heptagones
et pentagones (Figure 6 (b)). Ce dernier type de défaut est appelé, a tort, défaut de Stone-
Wales (formé de pentagone et d’hexagones) *'. De plus, des conditions de synthése peu

adaptées créent également des NTC contenant de trés nombreux défauts 2.
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Figure 6 : (a) Défaut de type lacune formé dans un réseau de graphéne. (b) Défaut dit de Stone-Wales (2

heptagones et 2 pentagones)®> .

Les techniques de microscopie les plus avancées permettent actuellement
I'observation et lidentification directe de ce type de défauts ou encore I'observation

d’adatomes sur la surface de NTC 3,

1.1.3. Méthodes de synthese

Bien éloignée de la vision de I'enroulement d’une feuille de graphéne, la synthese de
NTC nécessite une source carbonée (solide ou gazeuse), de I'énergie et le plus souvent
I'utilisation d’un catalyseur. Le controle des conditions de synthése est un point clef pour
I'utilisation de NTC. En effet, leurs propriétés structurales et leur chiralité peuvent dépendre
des méthodes de syntheése employées. De nombreuses techniques de synthese peuvent étre
trouvées dans la littérature, chacune conduisant a un produit différent de par sa sélectivité
(vis-a-vis du type de tube), sa qualité et sa pureté. Les techniques de synthése par arc
électrique, ablation laser et de dépot catalytique en phase vapeur (CCVD) sont les plus
couramment utilisées et sont décrites dans les paragraphes ci-dessous. On peut également
citer d’autres méthodes de synthése telles que celle par flamme d’hydrocarbure *” 38, Ia
technique par arc de plasma AC triphasé *°, la synthése par décharge électrique en solution

41

aqueuse *°, la synthése par électrolyse a haute température dans un sel fondu *, la

18

croissance dans des nanopores ~~ ou encore la technique de synthése par rayonnement

solaire *>. La synthése de NTC par des procédés chimiques classiques, qui pourraient

permettre de créer sélectivement des NTC de chiralité unique, est également envisagée *>*.

1.1.3.1. Arcélectrique
La méthode de synthese par arc électrique se base sur la sublimation par un arc
électrique d’'une anode de graphite. Cette méthode fut dans un premier temps utilisée pour
la synthése de fullerénes ** avant que ljima ne découvre qu’elle permettait également la
synthése de NTC . L‘ajout d’un catalyseur dans I'anode permet de synthétiser des tubes de
meilleures qualités structurales et de favoriser la formation de SWNT ?* . La synthése par arc

46-48
. L

électrique peut étre dimensionnée pour la production de NTC a grande échelle es
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échantillons produits par cette méthode contiennent généralement une forte proportion
d’impuretés et des traitements de purification sont systématiquement nécessaires.

1.1.3.2. Ablation laser

Le principe de la synthése par ablation laser est similaire a celui par décharge
électrique. Les NTC sont générés ici par la sublimation d’une cible de graphite par un
rayonnement laser pulsé *2. Cette technique permet la synthése de NTC sans catalyseur, elle
produit alors majoritairement des MWNT. L'ajout de particules métalliques dans la cible
permet également I'obtention de SWNT “8. La modification des paramétres de I'impulsion
laser permet le contréle du produit final 9 Lutilisation de lasers de puissance rend la
méthode peu adaptée au niveau industriel.

1.1.3.3. Dépét catalytique chimique phase vapeur (CCVD)
Cette derniere méthode de synthese est la plus versatile et se décline sous de
nombreuses variantes. Le principe général, utilisé pour créer des filaments de carbone bien
avant la découverte des NTC 2, consiste en la décomposition a haute température d’un gaz

carboné sur des particules catalytiques **

. Cette méthode a rapidement permis de
controler la structure des NTC obtenus en utilisant un catalyseur adapté ! LaccvD permet
d’obtenir des NTC a des températures de I'ordre de 600°C a 1200°C, bien que les plus basses
températures ne permettent pas de réarrangements structuraux et favorisent donc la
synthese de tubes de moindre qualité. De nombreuses sources de carbone sont utilisées, on
peut citer I’éthylene, I'acétylene, le méthane, I’éthanol ou encore le benzéne. Le gaz carboné
est généralement dilué dans du dihydrogene ou dans un gaz inerte. De méme, de trés
nombreux catalyseurs peuvent étre utilisés >*. Ceux-ci peuvent soit étre formés de particules
métalliques directement mises en contact avec le gaz, soit étre générés a partir de
précurseurs qui vont produire des particules catalytiques lors de la synthéese. Ainsi, on peut
citer les particules de Fe et Co directement déposées sur un substrat 2, ou encore la

53

synthése a base de Co et Mo . De nombreuses méthodes passent par une réaction

préliminaire de formation du catalyseur, soit a partir d’'un précurseur solide, soit

directement dans le milieu gazeux >* **

. La réduction de solutions solides d’oxydes
métalliques permet la formation in-situ de nanoparticules catalytiques dispersées de
maniére homogéne. >°. Lutilisation de poudres de MgCoO permet la synthése de SWNT et
de DWNT facilement purifiés par traitement acide non-oxydant *®. Un certain nombre de
variantes ont été imaginées pour optimiser le produit obtenu, par exemple en formant un
plasma dans la chambre de réaction (PECVD) °’, ou encore en ajoutant des vapeurs d’eau

durant la synthése.
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L'utilisation d’un substrat solide supportant les nanoparticules métalliques permet la
synthése directe a grande échelle de NTC dont la densité et 'orientation peuvent étre
contrdlées pour créer, par exemple, des «foréts» de nanotubes alignés *°.

1.1.3.4. Synthese de nanotubes de carbone double parois

Pour de nombreuses applications, une sélectivité importante de la voie de synthese
vis-a-vis des NTC obtenus est nécessaire. En effet, le contréle du nombre de parois ou
encore de I'hélicité des NTC synthétisés peut s’avérer indispensable dans de nombreux
domaines d’application. Ainsi, la synthése sélective de DWNT peut étre réalisée par la
décomposition de méthane sur un composite Co-MgO préparé par réduction d’une solution
solide MgpCop.10. Cette méthode mise au point au CIRIMAT permet la synthése de NTC
contenant 80% de DWNT > °!. D’autres méthodes ont permis d’obtenir des DWNT par la
décomposition d’acétyléne sur un catalyseur de fer avec un promoteur sulfuré ®°, dans un
procédé homogéne grace a du n-Hexane et un ferrocéne ®, ou encore par arc électrique en
utilisant un protocole adapté 62,

On peut également citer la voie de synthése par remplissage de fullerénes. Des SWNT sont

remplit de fullerénes et un traitement thermique (ou encore sous flux d’électrons) va

permettre la formation d’une paroi interne par coalescence des endofullerénes *°.

Figure 7 : Formation de la paroi interne d’'un DWNT par coalescence d’endofullerénes (visible dans le SWNT
sur la droite de I'image) .

1.1.3.5. Mécanismes de croissance
Les mécanismes mis en jeu lors de la croissance de NTC sont complexes, nombreux et

dépendent des conditions de synthese utilisées. Bien que de nombreuses équipes étudient

ces mécanismes via la simulation ®

68, 69

ou l'observation in-situ, des interrogations sur leur
nature exacte demeurent
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Figure 8 : Schéma de la croissance de NTC sur une particule de catalyseur : a) Nanoparticule entourée d’une

coque de carbone. b) Croissance d’un SWNT. c) Croissance d’un DWNT. A droite : I'image en microscopie

, . . e o a . . 7 . 17
électronique en transmission de la croissance d'un SWNT a partir d'une nanoparticule métallique ™.

A titre d’exemple, un mécanisme de croissance observé lors de procédés CCVD met
en jeu la dissolution de carbone dans la particule de précurseur métallique et sa coalescence
en surface. Une coquille de graphéne recouvre alors la particule et si les conditions sont
favorables, un tube va croitre >>. On obtient alors un nanotube de diamétre équivalent a
celui de la particule du catalyseur. La particule de précurseur se retrouve a l'une des
extrémités du tube suivant le mécanisme de croissance.

1.1.4. Méthodes de caractérisation

Outre les techniques de caractérisation particulieres servant a mettre en évidence
une propriété spécifique, un certain nombre de méthodes d’analyse se sont imposées pour
I’étude des NTC. L'étude des NTC par microscopie électronique, par spectroscopie Raman et
par microscope a force atomique sont présentées ici.

1.1.4.1. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) s’avere trés efficace pour observer les
arrangements de NTC. En effet, malgré sa résolution limitée a quelques nanometres, les NTC
sont facilement observables lorsqu’une faible tension d’accélération du faisceau d’électrons
primaires (Vi) est utilisée. Dans ces conditions, sur des substrats non conducteurs, le
contraste n’est pas généré par la topologie ou la nature chimique de I'échantillon, mais par
la différence entre I'écoulement des charges induites sur les NTC et sur le substrat. Ce
phénomeéne permet de visualiser les NTC, mais avec un diametre apparent trés supérieur a
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leur diamétre réel (jusqu’ 20 fois supérieur) et avec un contraste important '°. Cet effet de
champ dépend énormément de la fagcon dont les tubes sont reliés ou non a un matériau
conducteur (une électrode par exemple), du substrat sur lequel ils gisent, de V,¢, mais
également de la charge induite par les observations antérieures ’*. En utilisant ces contrastes
induits in-situ, il est possible de discriminer les nanotubes métalliques des nanotubes semi-

conducteurs "> 73

, ou d’obtenir des informations sur un composant par exemple I'état d’'une
connexion ’*. L’augmentation du diameétre apparent des NTC rend toutefois impossible la
différentiation d’'un NTC unique vis-a-vis d’un petit faisceau, ou la mesure de son diamétre

réel.

1.1.4.2. Microscopie électronique a transmission
Le microscope électronique a transmission est |'outil qui a permis a lijima de décrire
et de comprendre la structure des NTC ’. Lors de I'observation d’un NTC le faisceau
d’électrons traverse certaines parties du tube parallelement au plan de graphene, ce qui
permet I'obtention d’'une image précise des parois (voir Figure 9). Les NTC apparaissent en
vue de coupe. Le MET est utilisé couramment pour controler la qualité d’échantillons de
NTC, ainsi que pour mesurer le nombre de parois et le diameétre **.

Figure 9 : Images MET de MWNT obtenues par lijima ’.

Plus récemment, de nouveaux appareils disposant d’une plus haute résolution ont

été utilisés pour voir directement la structure atomique et les défauts structuraux des NTC
35

1.1.4.3. Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman, basée sur la diffusion inélastique de photons par un

systéme, s’est révélée particulierement adaptée a I'étude des NTC "> 7

. Cette technique
permet I'analyse d’échantillons de NTC 7/, 'étude de nanotubes individuels et la mise en
évidence de phénomeénes uniques dus 3 la structure unidimensionnelle de ces systemes 2.
Les principaux pics observables dans le spectre Raman d’un échantillon de NTC sont la bande
G due a la vibration dans I'axe des liaisons C=C, typique des structures de type graphene
(carbone sp?), et les pics RBM (pour Radial Breathing Mode), correspondant a la déformation
d’ensemble du tube perpendiculairement a son axe principal ”’. La bande D, qui se révele
également importante pour de nombreuses études, est due a la vibration de liaisons
carbone-carbone hybridées sp°. Les fréquences de ces bandes dépendent de nombreux

parametres tels que la longueur d’onde du laser utilisé. La bande G se situe entre 1520 et

24



1620 cm™, la bande D généralement entre 1320 et 1350 cm™ et les pics RBM entre 100 cm™

et 400 cm™ 7%,

REM G-band

Intensité Raman

]
A

| 1
500 1000 1500 2000
Fréquence (cm)

Figure 10 : Spectre Raman d'un SWNT obtenu avec une excitation laser de 514,5 nm. Les schémas sur les
cotés du spectre représentent les modes de vibration mis en cause 77,80

De nombreuses informations peuvent étre tirées de I'étude de ces spectres. Par
exemple, la position des pics RBM dépend du type de NTC ainsi que de leur diamétre ”’. De
plus la spectroscopie Raman est tres souvent utilisée pour vérifier la qualité d’'une synthese
ou d’une purification en comparant les intensités des bandes D et G 8 Le rapport de ces
intensités dépend des taux de carbone sp” et sp> dans I'échantillon et donc du ratio entre
nanotubes (ou graphénes) et atomes de carbone désorganisés (carbone amorphe ou défauts

dans les tubes).
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Figure 11 : Spectres Raman de plusieurs échantillons de DWNT purifié sous air a différentes températures. La
disparition de la bande D atteste de la disparition de carbone sp3 au sein de I’échantillon. (Laser 633 nm) &



D’autre part les pics RBM (situés entre 100 et 400 cm-1) sont particulierement
sensibles au diamétre des NTC ¥, mais également a leur individualisation %683 Des formules
semi empiriques permettent de calculer le diametre des NTC a partir de la fréquence des
pics RBM correspondant (wrgw = A / dt + B) &

1.1.4.4. Microscope a force atomique
La résolution d’un microscope a force atomique (AFM) perpendiculairement au plan
est suffisante pour mesurer le diameétre d’un NTC unique ®. De plus, 'AFM peut étre utilisé

pour déplacer un NTC sur un substrat et ainsi étudier ses propriétés mécaniques et son
interaction avec le substrat °.

¥ (um)
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Figure 12 : (a) Exemple d'image AFM (b) Profil de hauteur suivant la ligne sur I'image &

1.1.4.5. Autres
D’autres moyens d’analyse peuvent également apporter des renseignements précis.
Ainsi le microscope a effet tunnel a permis, grace a sa résolution atomique, la validation des
modeles prévoyant le comportement électrique des NTC en fonction de leur hélicité . Des
mesures peuvent également étre menées sur des échantillons de NTC pour déterminer
certaines de leurs propriétés en tant que matériaux. Des analyses thermogravimétriques, de
surface spécifique 8 de potentiel de surface, des analyses élémentaires *® |a diffraction des

RX, la diffusion de neutrons, apportent ainsi de précieux renseignements sur la nature des
matériaux étudiés.
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1.1.5. Toxicité des NTC

De par leurs dimensions nanométriques, les NTC présentent un risque potentiel pour
la santé. Lors de tests utilisant des conditions d’exposition extrémes, des effets similaires a
ceux de 'amiante ont été observés, tels que des réactions d’inflammations pulmonaires *’.
Ces effets étant fortement dépendants de la nature des tubes (longueur, nombre de parois,
voie de synthese...), les études de toxicologie s’aveérent trés complexes a mettre en ceuvre.
Le probleme rencontré avec les NTC, mais également avec toutes les autres nanoparticules,
réside dans leur trés grande surface spécifique ®°. En effet, ce paramétre va étre responsable
d’une augmentation de la réactivité du matériau, et donc de sa toxicité. Des effets de
toxicité cellulaire ont également été observés. **. Toutefois, les méthodes de préparation, de
purification, de dispersion, le type de catalyseur utilisé, les protocoles d’exposition et de tres
nombreux autres parameétres ayant une influence sur la réaction de I|'organisme a
I’exposition aux NTC, il est tres difficile de conclure quant a leur réel danger pour la santé *2.
Notons également que quelques effets positifs, tel que des propriétés antibactériennes, ont
pu étre observés %

1.2. Propriétés physiques et chimiques des
NTC

1.2.1. Propriétés mécaniques

La structure particuliere des nanotubes de carbone a rapidement été considérée
comme susceptible de présenter des propriétés mécaniques intéressantes. Les premieres
simulations ont prédit des propriétés mécaniques exceptionnelles, dont un module d’Young
trés supérieur a celui du diamant®, et une résistance aux déformations exceptionnelle sans
changements structuraux™. Les parameéetres mécaniques des NTC sont largement
dépendants de leurs structures *°. Ces résultats ont amené de nombreuses équipes a tester
expérimentalement les propriétés mécaniques de nanotubes individuels. Par exemple,
I"utilisation de HRTEM a permis |'observation de déformations en flexion non-destructives
sur des nanotubes uniques (Figure 1) %’. Il a ainsi été montré que les NTC ne sont pas

endommagés méme lorsqu’on leur impose de tres forts rayons de courbure %99
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Figure 13 : Image MET du coude formé par un MWNT contraint en flexion 7,

Les mesures sous MEB de vibrations mécaniques, thermiquement ou électriguement

99-101

induites, ont permis le calcul du module d’Young de NTC individuels . Par la suite,

I’AFM a été utilisé pour la mesure directe de ces propriétés et des mesures des contraintes a

102, 1 - s . N
02,103 rinalement, avec des propriétés telles qu’une contrainte a rupture pouvant

rupture
aller jusqu’a 45 GPa et un module d’Young de l'ordre du TPa, les NTC dépassent les

performances mécaniques de tous les autres matériaux.

1.2.2. Propriétés thermiques
Compte tenu des performances en tant que conducteur thermique du graphite et du

16

diamant, de nombreux chercheurs se sont penchés sur celles des NTC ~°. Les études

théoriques ont rapidement montré qu’a basse température un effet de transport balistique

1% Des expériences sur des tubes uniques a basse

des phonons est possible dans les NTC
températures ont permis de mieux comprendre les mécanismes intervenant dans la
conduction thermique de tels systémes 15 Concrétement, les nanotubes présentent des
conductivités thermiques de I'ordre de celle du graphite dans le plan ou encore du diamant
106,107 1ast-a-dire de I'ordre de quelque de kW.m™.K™* a température ambiante. Lutilisation
de NTC en tant que conducteurs de chaleur est ainsi envisagée pour des matériaux

composites ou dans des microsystémes en tant que dissipateur de chaleur .

1.2.3. Propriétés électroniques des NTC

1.2.3.1. Etudes fondamentales
Les études sur le comportement électrique des NTC ont débuté peu aprés que des
structures tubulaires proches des fullerénes aient été imaginées ®°. Les études des densités
d'états électroniques en fonction de la chiralité de ces systéemes ont révélé que la densité
d’état des NTC pouvait se présenter sous plusieurs formes. Ainsi, les NTC peuvent, suivant
leur chiralité, présenter soit des propriétés similaires aux semi-conducteurs (s-NTC) (Figure
14 (a)) soit des propriétés de type métallique (m-NTC) (Figure 14 (b)). De plus, la courbure
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des NTC par rapport au graphéne induit un troisieme type de NTC possédant un faible gap
(inférieur 3 100 mV), lui conférant ainsi des propriétés quasi-métalliques **°.

(8) (n,,n,)=(10,0) (b) (n,,n,)=(9,0)
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Figure 14 : Densités d'état électronique de nanotubes de type (10,0) (a) et (9,0) (b) issues des travaux de

Saito et al du MIT ®

Le comportement électrique d’'un NTC peut ainsi étre prédit en fonction de sa
structure. Si les composantes de son vecteur de chiralité vérifient la relation 2.n1+n2=3.q (q
étant un entier) son comportement sera métallique, sinon il sera semi-conducteur. Si les
chiralités d’un échantillon de NTC sont statistiquement uniformément réparties, 1/3 des
tubes auront un comportement métallique. Tous les nanotubes de type Armchair (n1=n2)
sont métalliques. Dans le cas de nanotubes semi-conducteurs, le gap d’énergie est d’autant

plus faible que le diametre du tube est grand *'***2,
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Figure 15 : A gauche, représentation graphique du comportement électrique d'un NTC en fonction de sa

110

structure > %, A droite, taille du gap d’énergie théorique en fonction du diamétre d’un SWNT "~ .

En 1998, l'utilisation de la microscopie a effet tunnel a permis de valider
expérimentalement la relation entre propriétés électriques et structures en testant

électriquement des NTC dont I’hélicité avait été directement observée
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MWNT, I’'hélicité de chaque paroi est indépendante de celle des parois adjacentes et donc
chacune des parois présente aléatoirement un caractere métallique ou semi-conducteur 2,

Depuis la découverte de leurs potentialités en tant que conducteurs
unidimensionnels **°, de nombreux travaux ont étés menés pour étudier ces systémes. En
effet, le confinement des électrons dans un conducteur unidimensionnel réduit les
phénomeénes de diffusion et entraine des propriétés conductrices remarquables. Une

7

conduction de type balistique est possible dans ces systémes /. Ce mode de conduction

entraine des propriétés physiques exceptionnelles telles que des densités de courant

2 30, 118, 119

maximum de l'ordre de 10° A/cm . Un nanotube unique pourra ainsi transporter

jusqu'a environ 20 pA.

1.2.3.2. Propriétés conductrices des SWNT et MWNT
La conduction en fonction de la multiplicité des parois d’un tube a été longuement

120 En effet, la question est de savoir quelles parois du tube

discutée et expérimentée
participent a la conduction globale. Plusieurs hypothéses peuvent étre envisagées. Soit la
conduction est possible entre 2 parois métalliques adjacentes, ces derniers représentants
statistiquement 1/3 des parois d’'un MWNT, et elle se ferait par autant de parois qu’il y a de
tubes métalliques successifs depuis I'extérieur. Soit la résistance inter-parois d’un tube est

trop grande et dans ce cas seule la paroi externe participe & la conduction ** "', L

es
parametres expérimentaux tels que le mode de contact entre le CNT et les électrodes de
contact ou encore la qualité structurale des MWNT utilisés vont ainsi faire prédominer I'un
ou l'autre de ces mécanismes. L’ajout de défauts dans la structure des NTC va, par exemple,
favoriser la conduction par plusieurs parois en créant entre elles des chemins de conduction
de moindre énergie *°. L’étude de I'interaction entre tubes peut se faire par microscopie a
effet Tunnel. Cette technique a permis, entre autres, de mettre en évidence l'effet de
I’hélicité des parois d’un tube sur les interactions de sites atomiques de la paroi externe vis-
a-vis de I'interne %123,

Dans certains cas, on peut observer une modification des propriétés électriques
d’une paroi du fait de l'interaction avec les parois adjacentes. Suivant les symétries des

124 Une des conséquences de

125-127

tubes, I'ouverture ou le recouvrement de gaps sont possibles
ces interactions tube-tube est le caractere métallique de la plupart des DWNT

1.2.3.3. Parameétres influengant les propriétés électriques
La présence de défauts structuraux, une lacune par exemple, diminue fortement la
conductivité. Cette perte de conductivité est d’autant plus grande que le diametre du tube
est petit, montrant ainsi les limites du modéle de conducteur 1D des NTC. De plus, dans le
cas d’'un défaut provoquant une hétérojonction (changement d’hélicité du tube apres un

défaut de Stone-Wales '*®, un gap d’énergie peut apparaitre et augmenter de facon
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129 " Ainsi, 'optimisation de la conductivité d’'un MWNT

conséquente la résistance du tube
par rapport a sa densité de défauts devra se faire via un compromis entre deux effets
antagonistes, I'augmentation du nombre de parois conductrices et la diminution de leurs
conductivités individuelles > **°,

L'influence de la température sur la conduction des NTC dépend de trées nombreux
paramétres. En effet, suivant le régime de conduction !, la méthode de contact ** et le
type de tube testé, des effets antagonistes vont apparaitre. Dans la plupart des cas, une
augmentation de la conductivité pour les faibles températures est observée *** (inférieur a

50-100K) alors qu’a de plus hautes températures, la conductivité diminuera **,

Les NTC, de par leur géométrie nanométrique, possedent une trés grande surface
spécifique. Dans le cas des SWNT tous les atomes se situent en surface. Ceci entraine une

tres grande sensibilité de leurs propriétés a leur environnement. La résistance, entre autres,

135

dépendra énormément des especes en contact avec le tube ~. De la méme maniére une

grande dépendance des propriétés conductrices des s-NTC vis-a-vis du milieu est reportée,

136

par exemple vis-a-vis du taux d’humidité ~°. Dans les deux cas, la modification de la nature

de I'environnement (liquide, gazeux ou solide), de sa composition ou des espéces en

137, 138 Cces réactions a I'environnement

présence change la réponse électrique des NTC
peuvent également étre exacerbées par la présence de défauts dans la structure du tube 139,
A plus forte raison, la fonctionnalisation des nanotubes par des greffages covalents qui
entrainent une modification de la structure des tubes et de leur environnement électronique

aura un effet important sur leurs propriétés électroniques **°.

1.2.3.4. Mesure des propriétés électriques des NTC
La mesure concréte des propriétés électriques des NTC nécessite leur connexion a un
circuit de mesure. Il est nécessaire, pour pouvoir utiliser des instruments de mesures usuels,
de connecter les tubes a des électrodes métalliques. L'utilisation des techniques de

lithographie issues de la microélectronique a ainsi permis de mesurer les propriétés

141

électriques de NTC et de les confronter aux prédictions théoriques ~"~. Une autre approche a

été utilisée en plongeant directement des NTC suspendus au bout d’une pointe dans du

30142 | est toutefois rapidement apparu que la résistance de contact (Rc)

143, 144

métal liquide
rencontrée a l'interface électrode-NTC était tres importante . En effet, I'état imparfait
de l'interface entre tube et métal, ainsi que I'apparition de barriére Schottky (pour les s-NTC
et m-NTC de faibles diametres), empéche la formation de contacts ohmiques parfaits **.
Des tests utilisant un protocole a quatre pointes sont donc utilisés pour tester les propriétés

198 Toutefois, ces grandes R¢ sont une des problématiques pour des

intrinséques des NTC
mesures ou des utilisations des propriétés électriques de NTC. Ces résistances de contacts
sont également a I'origine de certains effets quantiques tels que le blocage de Coulomb **.
Les Rc ont été largement étudiées grace au controle précis de la géométrie des contacts afin

de discriminer leurs effets de ceux induits par la résistance intrinséque des NTC **7 133,
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Pour diminuer les R¢, différentes méthodes ont été imaginées. Tout d’abord le choix

du métal est primordial. Les plus faibles résistances sont ainsi obtenues avec l'or, le

148, 149 150

palladium ou le platine =, et plus généralement les métaux dont les potentiels

d’extraction sont proches de ceux des NTC. Dans le cas de dépots de métaux sur les NTC,

143

I'aluminium a été évalué comme étant le meilleur candidat ~*°. Des solutions telles que la

modification de l'interface par I'ajout de nanoparticules métalliques ou de dopants sont

151

également efficaces ~". De la méme maniere, un prétraitement spécifique des tapis de NTC

permet d’éviter la contamination des interfaces et ainsi de réduire énormément la Rc 152,
L'application de traitements apres formation des contacts peut amener a des résultats

similaires en entrainant des modifications telles que les désorptions d’espéece polluante a

Iinterface. Ainsi, 'interface métal-CNT peut étre modifiée par traitement thermique >,

157, 158

par recuit local par effet joule *°, ou encore par flux d’électrons .Généralement, la

résistivité obtenue pour des connexions en NTC est de I'ordre de 10° 3 10 Q.m a 300K.

Lors de tests de systémes de géométries plus complexes, tels que des tapis de NTC ou

encore des longs cables de NTC, les résistances apparaissant aux contacts entre deux tubes

159

représentent une part importante de la résistance globale du systeme “°. Cette derniere

peut étre réduite en changeant la structure de la liaison entre les 2 tubes. Une solution

. . 1 161
idéale serait la soudure locale de NTC 6% %61
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1.2.4. Chimie des NT

1.2.4.1. Introduction

La courbure des plans de graphéne constitutifs des NTC induit une modification
partielle de I'hybridation des liaisons C-C. Plus la courbure du tube sera importante, et donc
le diamétre petit, plus I’hybridation sp® sera altérée. Le caractére sp® partiel des liaisons
constitutives des parois de NTC entraine ainsi une exacerbation de leur réactivité ainsi
qu’une forte propension a la physisorption **2. Comme évoqué précédemment, les NTC
« réels » s’écartent de leur description théorique parfaite par la présence de nombreux
défauts structuraux, qui rendent également plus aisée la création de liaisons chimiques. Ces
propriétés spécifiques, ainsi que la présence de pentagones a leurs extrémités, permettent

aux NTC de prendre part a de trés nombreuses réactions chimiques **

. Un grand intérét est
porté au contréle de la chimie qui entoure les NTC. En effet, les propriétés physiques
(conductivité, propriétés mécaniques, propriétés optiques, solubilité...) des NTC dépendent
beaucoup de leur chimie de surface ***. De plus, leur géométrie trés spécifique de nano-
objets tubulaires engendre des comportements et des applications potentielles uniques.

Dans ce paragraphe, quelques aspects de la chimie des nanotubes sont brievement évoqués.

Figure 16 : De gauche a droite, illustrations représentant une fonctionnalisation covalente, non covalente et
163

un nanotube rempli.

1.2.4.2. Fonctionnalisation

1.2.4.2.1. Covalente
La fonctionnalisation covalente de NTC peut étre mise en ceuvre via différents
mécanismes. Elle peut avoir lieu directement par une réaction sur les cycles aromatiques de

185 Les NTC sont a la frontiére entre

la paroi ou au niveau de défauts (de synthése ou induits
la molécule et le nano-objet. De par ce fait, les réactions chimiques mettant en cause des
NTC ne peuvent étre décrites que localement par rapport au NTC. Elles se produisent de
maniére aléatoire sur la longueur du tube. La fonctionnalisation covalente directe peut étre
réalisée, par exemple, par réaction avec du dichlorocarbéne **°, du difluor **’ ou encore par

168, 169

des sels de diazonium . De trés nombreuses autres réactions sont possibles et sont

162 Apres la fonctionnalisation du tube,

largement traitées et compilées dans la littérature
un grand nombre de réactions secondaires sont possibles sur les groupements chimiques
décorant la paroi afin de synthétiser la fonction chimique souhaitée ’°. La plupart des

réactions chimiques sont thermodynamiquement peu favorables a la modification de la
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structure de la paroi du NTC. L'utilisation de points de moindres énergies est alors nécessaire
et la fonctionnalisation peut se faire via les défauts des tubes. Les défauts structuraux
induits durant la formation du tube, mais également les extrémités 71 ouvertes ou non,
peuvent étre utilisés. Une étape permettant d’augmenter la concentration de défauts de
synthése (env. 2% pour des SWNT produits par arc électrique **°, généralement davantage
pour des SWNT produits par CCVD) est tres souvent nécessaire. Une oxydation partielle des
parois, via une réaction en milieu acide par exemple, entrainera la formation de
groupements oxygénés (par exemple carbonyle, hydroxyle ou encore carboxylique) qui
pourront ensuite étre modifiés via de nombreuses réactions *’%.

D Les buts de telles modifications et ajouts chimiques sont tres
variés. Il peut s’agir d’'une modification de certains parameétres
physiques des NTC tels que les propriétés conductrices *”, de la
solubilité ** ou encore des propriétés optiques *’. La
fonctionnalisation covalente des NTC peut également servir a y
accrocher d’autres objets, molécules ou fonctions afin de conjuguer
leurs propriétés. Ainsi, de nombreuses applications des NTC vont
nécessiter une ou plusieurs étapes de fonctionnalisation

préalablement a leur mise en ceuvre.

Figure 17 : L'utilisation de défauts préexistants ou formés par oxydation
163

peut permettre la fonctionnalisation covalente des NTC

1.2.4.2.2. Non covalente

La fonctionnalisation non-covalente des NTC peut s’avérer nécessaire pour éviter de
dégrader certaines de leurs propriétés en ayant recours a des réactions induisant des
modifications de leur structure. Dans ce type de fonctionnalisation, les forces de Van der
Waals sont responsables de I'adsorption des espéces a la surface des tubes. Le caractere sp3
partiel des liaisons c=c rend ces derniéres relativement importantes (aux alentours de
I’ev/nm). Elles sont par ailleurs responsables de la trés grande force d’adhésion entre NTC
(env 2 ev/nm) ou entre un NTC et une surface *”. La structure des NTC n’est globalement
pas perturbée par ces fonctionnalisations, et leurs propriétés intrinseques restent

76 'méme si la présence de molécules adsorbées change certains de leurs

inchangées
comportements, on peut par exemple observer une variation de leur conductivité. Ainsi, la
fonctionnalisation non covalente de la surface des NTC permettra leur utilisation en tant que
capteurs, en tant que renforts mécaniques dans des composites ou leur dispersion en milieu

liquide.

1.2.4.3. Mise en suspension
L'utilisation de NTC en milieu liquide est une étape nécessaire pour de nombreux
procédés. Toutefois, I'obtention d’une suspension homogene et stable dans le temps de NTC
séparés s’avere étre un probléme majeur. Si I'on procede a une simple dispersion de poudre
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de NTC idéaux secs dans un solvant classique (eau, éthanol....) des agglomérats de tubes
sous forme de faisceaux (tubes paralléles) ou de pelotes (tubes entremélés sans organisation
particuliere) se forment dans la suspension. Les fortes forces d’adhésion entre tubes
entravent leur dispersion. De nombreuses méthodes ont été étudiées pour obtenir les
suspensions les mieux dispersées et les plus stables possibles. La nature du solvant, la nature
des tubes, I'ajout d’especes tierces (tensioactif, gélifiant...) ou encore les méthodes de
dispersion vont influencer la qualité de la suspension. Certains solvants se sont montrés
particulierement efficaces pour disperser les NTC. La N-méthylpyrolidone (NMP) Y/17° |e
1,2-dichlorobenzéne, le N,N-diméthylformamide (DMF) Y7 ou encore le chloroforme
permettent ainsi I'obtention de suspensions stables **°. La nature des tubes est également
un parametre majeur. La fonctionnalisation de leur surface peut ainsi permettre, par
exemple, de les rendre plus hydrophile et permettre leur dispersion dans |'eau. Plus
généralement, la modification de leurs propriétés chimiques en fonction du solvant peut

permettre une mise en suspension efficace &

Toutefois, dans la plupart des cas, l'utilisation d’un agent dispersant s’avére

nécessaire 22, Lutilisation de tensioactifs, tels que le dodécylsulfate de sodium (SDS) %,

I'acide cholique, le cholate de sodium, le Triton X100 184 e dodécylbenzene sulfonate de
sodium (SDBS) **>*¥” ou encore le Bromure triméthylique cétylique d'ammonium (CTAB) 2,
permettent, a priori, la dispersion de NTC individualisés dans de I'eau. L’adsorption de la
fonction hydrophobe sur la paroi des NTC permet la solubilisation via l'interaction de la
partie hydrophile des molécules, qui sont alors confinées dans des micelles ou des semi-

micelles 8% 187,

Figure 18 : L'utilisation de tensioactifs ioniques créant des micelles autour des NTC *** ou de chaines
entourant les tubes ** sont deux possibilités permettant la fonctionnalisation non-covalente de NTC afin de
les solubiliser.

D’autres types de molécules permettent d’individualiser et de disperser les NTC. Par

190

\ . 1 ,
exemple, des polymeéres tels que le chitosan **°, 'amylose ** ou la carboxyméthylcellulose

sodique (CMC) enveloppent individuellement les tubes et permettent |'obtention de

191, 192

solutions stables plus concentrées que lors de l'utilisation de surfactants . Des travaux

193

ont également été menés en utilisant de la méme maniére de I’ADN ~°. Des combinaisons

de dispersants peuvent également étre utilisées afin de séparer puis stabiliser des

suspensions 2% 184189,
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Finalement, les méthodes de dispersion jouent un role des plus importants. En effet,
lorsqu’ils sont séchés, les NTC vont former des faisceaux de tres fortes cohésions. Pour les
casser, et ainsi individualiser les NTC, il est souvent nécessaire d’avoir recours a des
méthodes énergétiques telles que la sonde a ultrason, méme dans des solvants adéquats *”’
ou en présence de surfactants. Pour éviter cette étape pouvant endommager les tubes **>
19 ot dont I'efficacité n’est pas totale, I'étape de séchage doit &tre évitée, soit en travaillant
toujours en présence de solvants ou en lyophilisant les échantillons de NTC au lieu de les

sécher directement 7.

1.2.4.4. Dopage des NTC
Le dopage de NTC consiste a les fonctionnaliser (de maniére covalente ou non) par

des espéces donneuses ou receveuses d’électrons, a de faibles concentrations (de quelques

199 Ces dopages

peuvent permettre d’augmenter la conductivité des NTC de plusieurs ordres de grandeur 164,

ppm a quelques %wt), afin de modifier leurs propriétés électroniques

Les premiers travaux sur ce sujet rapportent I'effet de I'ajout interstitiel de composés

donneurs (potassium et rubidium) et accepteurs (brome) sur le comportement électrique de

77.%7 Dans le cas des MWNT le dopage interstitiel peut se faire, soit entre

les différents NTC d’un fagot, soit entre les différentes parois du tube %%,

faisceaux de tubes

0,00
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Figure 19 : Dopage interstitiel * et par substitution 2.

Le remplissage des NTC par des molécules telles que du ferrocéne permet également

201 e dopage par substitution, consistant a

le dopage de leurs propriétés électriques
remplacer une faible proportion de carbone par des atomes d’azote ou de bore, permet, par
I'ajout d’électrons supplémentaires ou de lacunes électroniques, un dopage n ou p de ces
hétéro-nanotubes. De nombreuses voies de synthese ont été rapportées pour ce type de

structures 2% mais les rendements restent a ce jour trés faibles.

Ces différents dopages ouvrent la porte a I'électronique moléculaire en permettant
la réalisation de dispositifs uniguement basés sur des NTC. Ainsi, des travaux ont été menés
concernant des jonctions p-n *°2 ou des couplages métallique/semi-conducteur de parois de
DWNT *%,
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1.2.4.5. Remplissage

La question du remplissage des NTC a été posée trés rapidement apres leur

204

découverte Les scientifiques y ont, en effet, vu l'ultime éprouvette qui pourrait

permettre de confiner la matiere dans des conditions quasi-1D. Rapidement, des
expériences ont montré que l'ouverture des tubes, via une oxydation localisée, puis leur

remplissage était possible 295 | es mécanismes de remplissage des NTC sont principalement

206, 207

régis par la mouillabilité de leurs surfaces vis-a-vis de I'espéce a introduire . Suivant ce

parameétre, le remplissage sera soit impossible, soit spontané (sous certaines conditions) par

208 ce remplissage pourra se faire par différentes voies. On peut citer la

209, 210 I
’

capillarité

sublimation utilisation de sels fondus *** ou encore le remplissage en milieu liquide

212 | es propriétés des cristaux ainsi confinés s’avérent souvent uniques. La modification du
paramétre de maille, perpendiculairement a I'axe du tube, est parfois possible par le

213

contr6le du diametre du tube “*°. Toutefois, de tres nombreux autres phénomenes peuvent

également apparaitre dans ces systémes confinés qui voient la formation de phases uniques

214

(voir image ci-dessous) Le remplissage par des espéces actives biologiqguement est

également prometteur, entre autres pour |'utilisation des NTC en tant que vecteurs de

médicaments *%°.

Figure 20 : a) Image MET d'un NTC rempli de Pbl, ; b) Simulation du nano-cristal de Pbi2 ; c) Simulation de

DWNT remplit de Pbl, sous une autre forme cristalline 218, d) Vue en coupe de la simulation d’un SWNT
214

rempli par un cristal d’iode de forme hélicoidale

1.2.4.6. Séparation des NTC

Dans de nombreuses applications, il est nécessaire de controler précisément les
propriétés électroniques des NTC utilisés. Malheureusement, les synthéses actuelles
produisent des échantillons de NTC dont les propriétés sont trés dispersées et I’hélicité
aléatoire. Ainsi, des outils ont été développés pour permettre de produire des échantillons
de NTC dans lesquels la dispersion des propriétés est moindre. Suivant les méthodes, une
sélection va étre possible en fonction du diamétre, de I’hélicité, du caractere semi-
conducteur ou métallique 2%/, de la longueur **® ou encore du nombre de parois **°.

Certains réactifs chimiques, tels que des sels de diazonium, ont une action différente
sur un NTC suivant I’hélicité de sa paroi externe. Cette fonctionnalisation sélective va
permettre via des réactions intermédiaires diverses, la modification des propriétés de ces

168, 169

NTC de maniére a rendre possible leur séparation . Par exemple, I'ajout de groupes

chargés sur les m-NTC permet de les rendre sensibles aux champs électriques et de les

37



séparer par électrophorése °. De méme, I'ajout de chaines polyméres a ces groupements
va permettre la modification sélective de la solubilité des NTC vis-a-vis d’un solvant et ainsi
de les séparer 181 Toutefois, ces techniques nécessitent une fonctionnalisation covalente du
tube et sont donc peu adaptées a de nombreuses applications.
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Figure 21 : Le tri sélectif de NTC peut se faire par: a) Ultracentrifugation 2, b) Attaque chimique sélective .

c) Diélectrophorése (DEP) en flux continu ***; d) Lors de dépét par DEP 22,

L'utilisation de fonctionnalisations non-covalentes pour obtenir des effets similaires
est également possible. Par exemple, des molécules de dibrome ont une affinité plus grande
avec les nanotubes métalliques. La densité relative de ces derniers va donc étre augmentée
et il sera possible d’utiliser des méthodes de centrifugation pour les séparer 2. De méme,
certains cycles aromatiques auront une affinité avec les tubes dépendant de leur hélicité 2*°.
Il a également été montré que la molécule d’ADN possédait une affinité particuliére pour les
s-NTC. La différence d’affinité chimique pour les NTC peut également étre utilisée dans des

montages de chromatographie qui permettront un tri spécifique >*°.

La diélectrophorése peut également étre utilisée pour séparer m-NTC et s-NTC. En
effet, les gradients de champs électriques engendrés par la diélectrophorése agissent sur les
objets en fonction de leur polarisabilité. Cette derniére differe beaucoup suivant la nature
du tube. Cette technique a été développée en premier lieu directement sur des
microélectrodes, mais des techniques en flux continu ont récemment vu le jour (voir images
Figure 21) 222,223, 227-

Dans certains systémes il est possible de détruire sélectivement un type de tube

28 5u encore son comportement électrique "

suivant son diameétre . Par exemple, il est
possible de détruire seulement les NTC de grands diametres par des oxydations chimiques
sélectives **°. Certain travaux montrent également la possibilité de détruire sélectivement

des NTC en fonction des longueurs d’onde qu’ils absorbent en utilisant un rayonnement
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lumineux de longueur d’onde spécifique 2*°. De plus, lorsque les NTC sont connectés, de
maniere paralléle, a des électrodes, il est possible d’induire thermiquement par effet Joule
une oxydation localisée sur les m-NTC en appliquant un fort voltage entre les électrodes.

Récement, il a été montré qu’il est possible de produire des quantités importantes de
NTC séparés par hélicité entre autre par l'ultracentrifugation. Cette technique permet de
trier les NTC par coefficient de sédimentation. Pour permettre une bonne discrimination
entre les différents tubes, on utilise la différence d’affinité entre les types de NTC et
différents tensioactifs 2**. Par exemple, I'utilisation de cholate de sodium et de SDS permet

232

de séparer les s-NTC et les m-NTC “°“. De méme, un tri par nombre de parois est possible 233,

221 Toutefois, les NTC obtenus par cette méthode sont recouverts d’'une couche épaisse de

surfactant difficilement lavable.
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1.3. Applications des NTC

1.3.1. Applications diverses

1.3.1.1. NTC dans les composites
Les similitudes entre les NTC et les fibres de carbone, ainsi que leurs exceptionnelles
propriétés mécaniques, ont rapidement amené a envisager leur utilisation en tant que
charge dans des matériaux composites. Les matériaux composites a matrice polymeére sont
utilisés, entre autres, dans les articles de sports de haut niveau car un gain important de
masse peut étre obtenu. Ainsi, quelques années apres leur découverte, des premiers tests

234

en tant que renfort mécanique dans des matrices polyméres ont été menés “~". Depuis, de

trés nombreuses recherches ont été financées afin de retrouver, au niveau macroscopique,

les propriétés intrinséques des NTC 2>

236 Mais, alors qu’une amélioration rapide
a été apportée pour les transferts de
charge électrique, et ce grace au seuil de
percolation tres faible des NTC, les
avantages mécaniques peinent a tenir
toutes leurs promesses. En effet,

Figure 22 : NTC pontant une fissure d'un compositea  |’inclusion des NTC souffre de la faiblesse
matrice céramiquezso

mécanique de leur interface avec la matrice

27 238 Ce probléeme peut toutefois étre

controlé par la modification chimique ou le dopage préalable des NTC #%%%,
L'amortissement mécanique tire toutefois un grand avantage de I'ajout de NTC en profitant

de la faible interaction NTC/Matrice .

Les composites a matrice polymére ne sont pas
les seuls a pouvoir profiter de I'inclusion de NTC.
Ainsi, 'ajout de NTC a été étudié pour améliorer
les propriétés mécaniques de composites a

matrice métallique **> ou encore céramique ***
244, 56 ’amélioration d’autres propriétés est
également a I'étude, par exemple pour obtenir

une meilleure conduction électrique 2 ou

246

thermique La densification des poudres

7 et plus
h 248

composites  par frittage

avantageusement par frittage flas semble

Figure 23 : NTC dans un composite a matrice

particulierement prometteuse **> *°. Les DWNT eur _ _
51| métallique (travaux de C. Guiderdoni doctorant

paraissent bien adaptés a ces applications a CIRIMAT)
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pertinence d’une étude approfondie de I'ajout de NTC dans des matrices métalliques est
renforcée depuis qu’ils se sont révélés étre un des secrets de I'acier de Damas 2>

Actuellement, 'utilisation des NTC dans des composites a matrice polymere en tant
qgue renfort mécanique ou conducteur électrique représente la plus grande part des
utilisations commerciales de NTC.

1.3.1.2. Etudes fondamentales
Comme évoqué précédemment, le caractére unidimensionnel des NTC, ainsi que leur
diametre et leur masse infimes, en font des outils idéaux pour étudier certaines frontiéres de
la physique. C'est pourquoi de nombreux phénomenes ont été étudiés via |'utilisation de

systemes a base de NTC. De maniére non-exhaustive nous pouvons citer: le transport

253

d’électrons uniques 77, la réalisation de connexions

quantiques moléculaires ***, la fabrication de boites

quantiques 2%, l'observation  d’effets  de

+ 255, 256

supraconductmte de proximité et de résistance

quanthue , 'observation d’oscillations d’Aharonov—
Bohm %7 2 |a mise en évidence expérimentale de

?‘:-l [
I'effet Kondo % **°, I'observation de comportements

&“ﬂ.‘ﬁ}q&* A de liquide de Luttinguer %!, la fabrication de jonctions

262

métal-semi-conducteur moléculaires et encore la

500 nm. . . . .
¥ réalisation de jonctions Josephson pour créer un nano-

Figure 24 : Image MEB en fausse couleur  SQUID (superconducting quantum interference
JOR TS 263
du nano-SQUID réalisé au CEMES device) *%. Principalement portée par I'étude

fondamentale des interactions Raman dans les NTC, la mécanique des phonons dans ces

79, 78, 264

systemes est tres largement discutée et étudiée . L’étude sous champ magnétique

intense permet également de sonder les propriétés fondamentales de ces systemes modeles
258, 265-267 .

En chimie et science des matériaux, le confinement de divers composés dans des NTC

a permis de mettre en évidence des propriétés inédites de I'arrangement cristallin d’espéces

213,216 ot méme de suivre en direct des phénomeénes tels que le mouvement de

269

confinées

molécules dans un tube *®® ou des croissances cristallines De plus, certaines réactions

chimiques peuvent étre observées dans un NTC 27°

1.3.1.3. Domaine de I'énergie
Les grandes densités de courant qu’ils peuvent supporter, leur stabilité chimique,
leur faible résistivité et leur grande surface spécifique accessible mettent les NTC au premier
rang des candidats pour de nombreuses applications dans le stockage et la production
d’énergie **°

41



Ainsi, l'utilisation de NTC en tant qu’anodes de batteries Lithium-ion pourrait

271

permettre I'amélioration de leur rendement “’~. De méme, les supercondensateurs tirent

avantage de la surface spécifique des NTC qui augmente considérablement les surfaces

272-275

d’échange et ainsi les densités d’énergie finale . De la méme maniere, dans les piles a

combustible, I'utilisation de NTC en tant que support pour des particules de platine améliore

la surface d’échange et ainsi leur capacité *’°.

Le domaine porteur du photovoltaique pourrait, dans le futur, utiliser des NTC qui
permettraient aux technologies a base de polymeéres d’atteindre des rendements qui les

rendraient compétitives (car moins chéres a la production et moins polluantes) face aux

277, 278

technologies silicium Leur utilisation dans des multicouches a base d’'ITO et

d’aluminium ainsi que I'exploitation des hétérojonctions métal/NTC pourraient permettre

i H e 176,279, 2
d’atteindre ces objectifs *7*?"% 2%

Le stockage d’hydrogéne dans des matériaux a base de NTC, dans le but d’alimenter

. N . sz , . . AT . 281, 282
des piles 3 combustible a été fortement étudié et reste sujet a discussions 2% 52,

1.3.1.4. Biologie
La recherche médicale et la biologie explorent aussi le potentiel des NTC. Bien
gu’une grande appréhension entoure l'injection in-vivo de NTC, l'utilisation de ces derniers
en tant que vecteurs de médicaments est envisagée. Les NTC peuvent étre fonctionnalisés et

remplis tout en étant chimiquement relativement inertes, ils sont ainsi des candidats idéaux
pour le transport d’espéces biologiquement actives au sein d’un organisme 22*2%> 183 Ajnsi,
les NTC peuvent étre remplis de molécules médicalement actives et étre fonctionnalisés en

surface par des molécules permettant de cibler une zone a traiter, ou encore de molécules

286, 287

permettant leur observation in-vivo . LUinjection de NTC dans des milieux biologiques

peut également servir des buts d’imagerie en utilisant leur fluorescence naturelle, ou des

286, 288
. D

groupements fonctionnels "autre part, la culture de cellules neuronales sur un

substrat recouvert de NTC permet non seulement une meilleure accroche des cellules et un

89 mais également une interaction forte entre la

290, 291

guidage de la croissance des axones

conduction cellulaire et a travers le NTC . Les applications de ce type de dispositif vont

de I'étude in vitro de comportements de cellules **> jusqu’a la réalisation envisagée de

293

protheses neurales “7°. Enfin, les NTC sont utilisés dans des systemes biomimétiques, par

exemple, des surfaces adhésives de type patte de gecko constituées de foréts de NTC**.
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1.3.2. Les NTC dans les micro et nano systéemes

1.3.2.1. Introduction
Le secteur de la microélectronique suit la loi de Moore depuis plusieurs décennies,
entrafinant avec elle la recherche en micro et nano-systemes. La recherche d’architectures,
de matériaux et de procédés innovants a permis d’augmenter sans cesse les performances
en réduisant les tailles. Tres rapidement, les NTC, avec leur caractére semi-conducteur ou
métallique, ont été pressentis comme candidats potentiels a de nombreuses applications

13, 239

dans le domaine des micro et nano-systemes . Malgré les problemes d’intégration

propres aux dispositifs d’échelle nanométrique, de nombreuses applications sont en cours
de développement. Tout d’abord la conductivité thermique remarquable des NTC pourrait
permettre I'évacuation plus efficace de la chaleur, grandement dommageable dans les
systémes intégrés (voir Figure 25) 2. Leur facteur de forme, leur diamétre nanométrique

ainsi que leur grande résistance mécanique font également des NTC de parfaites pointes

53, 296, 297

pour les microscopes a champ proche . Leur structure tubulaire peut étre utilisée

pour transporter diverses substances et participer a la réalisation de dispositifs de nano

298, 299

fluidique ou encore de membranes de filtration . D’autres études prospectives laissent

a penser que les NTC pourraient étre utilisés comme mémoire non volatile de type RAM

300

(Random Access Memory) ou encore comme matériaux d’interface entre cellules

biologiques et support microélectronique 2°2.

Figure 25 : a) Dissipateur de chaleur réalisé a partir d'une forét de NTC. b) Simulation du champ de

29 292

température du systéme **°. c) Concept de RAM en NTC **%,

De plus, leurs propriétés électroniques, leur grande surface spécifique ainsi que leur
sensibilité a I'’environnement en font de parfaits capteurs. Leurs propriétés électroniques,
mécaniques et optiques ont entrainés leur intégration dans les domaines de I'électronique
souple et transparente. Enfin, leurs propriétés électroniques permettent d’envisager leur
intégration en tant que transistors et interconnections dans les microprocesseurs de demain

301302 Ces derniéres applications sont développées dans les paragraphes suivants.
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1.3.2.2. Emission de champ et photonique
La réalisation de dispositifs d’émission de champ a base de NTC a été rapportée en
1995 3% 3% |3 propension des NTC a émettre a froid des électrons est telle qu’ils se sont
rapidement imposés comme étant la meilleure source froide d’électrons. De nombreuses

3% par exemple, une forte augmentation du courant

306

améliorations ont confirmé ce statut
émis est engendrée par l'ouverture de I'extrémité des NTC “. Les applications sont
nombreuses et prometteuses. La réalisation d’écrans plats, via un revétement
phosphorescent 37 en est la plus médiatique. L'utilisation de cette technologie a toutefois
été majoritairement abandonnée en faveur des OLED (Organic Light-Emitting Diodes) malgré

3% p’autres applications restent a I'ordre du jour.

I’existence de prototypes tres avancés
L'utilisation d’émetteurs d’électrons a base de NTC est étudiée comme source cohérente
d’électrons pour I'imagerie 399 comme électrode dans des lampes 319 ou encore pour des
sources de rayons X >**. Il a notamment été possible de développer des sources portables **?

de rayons X.
ITO glass plate

Patterned phosphor i
Carbon nanotube/
patterned metal

s

Glass plate

Metal mesh —yp| N N N ]

“.'lEIIL‘

Spacer

Figure 26 : Schéma de principe et prototype tricolore d'écran utilisant des NTC en tant qu'émetteur

d’électrons >%.

L'utilisation de NTC dans des OLED pourrait permettre de créer des écrans a OLED de

313 Des

applications des NTC pour la réalisation de laser femtoseconde sont également a I'étude ***.

grande taille, ce qui n’est pas réalisable aves les procédés de fabrication actuels

1.3.2.3. Dispositifs de détection

La détection d’especes gazeuses, dissoutes ou biologiques, représente un domaine
d’application important des micros et nano-technologies. En effet, I'intégration in-situ de
dispositifs de détection pourrait permettre de mieux comprendre ou de mieux réagir a de
nombreuses situations. La détection de polluants, d’agents pathogénes ou encore le suivi
médical direct sont autant d’applications pour ces futurs capteurs. Les dispositifs de
détection a base de NTC présentent de nombreux avantages. Tout d’abord, les propriétés,
semi-conductrices ou métalliques des NTC permettent d’envisager la détection via,
respectivement, une modification de la tension de seuil d’un transistor a effet de champs
(CNTFET) ou un changement de résistivité du systéme. Ensuite, le caractere unidimensionnel
des SWNT permet un accés direct a tous les atomes le composant, en mettant a profit leur
grande surface spécifique. Finalement, les dispositifs a base de NTC se révelent plus
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sensibles, moins gourmands en énergie et plus miniaturisables que la plupart des détecteurs
239, 315

classiques

La détection de gaz et d’autres especes chimiques par des dispositifs a base de NTC
est un sujet largement documenté 316 ’utilisation de la variation de résistance de NTC
conducteurs permet ainsi de détecter des gaz tels que H,, NO,, NH3, CH4 ou encore Cly, a des
concentrations de quelques ppb a quelques dizaines de ppm. Les mécanismes de détection
précis sont encore sujet a discussions, mais il s’avére que dans de nombreux cas l'interface
Schottky entre NTC et métaux joue un réle prépondérant dans la détection d’espéces >’ 3%,
Les inconvénients de ce type de détecteurs sont principalement leur non-spécificité et le
temps de recouvrement relativement long. De nombreuses études portent sur la
fonctionnalisation de tels dispositifs afin de les rendre plus sensibles et plus sélectifs. Par

H 3% et

exemple, l'utilisation de tubes oxydés permet de détecter des variations de p
utilisation de Plomb décorant des NTC permet la détection de dihydrogene **%. Les CNTFET
ont un avenir plus prometteur et des limites de détection plus faibles, mais les systemes les

intégrant sont plus complexes.

La détection d’especes biologiques spécifiques par des CNTFET est une autre voie
prometteuse 30 ce type de bio-détecteurs se base sur 'interaction spécifique de molécules
greffées ou adsorbées sur les NTC et d’'une molécule cible en solution (Figure 27). Le nombre
de dispositifs actuellement a I'étude reflete la diversité et la complexité des interactions
biologiques et comprend de trés nombreux couples antigéne-anticorps **, brins d’ADN
complémentaires ou protéines diverses. lls promettent des possibilités telles que la
détection de virus uniques, des détections in-vivo et des applications dans la détection de
cancers >,

Streptavidin —= Drain
Source

T} Biof n

Polymer

322,323,320

Figure 27 : Deux concepts de détecteur a base de NTC

Les possibilités des NTC en tant que capteurs ne se limitent toutefois pas aux especes
chimiqgues. De nombreuses études portent ainsi sur 'utilisation des NTC pour la détection de

315, 324

rayonnement, visible et infrarouge . L'utilisation de NTC en tant que débitmétre pour

la micro fluidique a également été rapportée *2°. Le comportement des films conducteurs de
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NTC, qui peuvent subir de fortes déformations, permet enfin de fabriquer des capteurs de
déformation flexibles *%.

1.3.2.4. Electronique souple et transparente
L’électronique souple et I'électronique transparente promettent les avancées et
bonds technologiques les plus importants des prochaines années dans le domaine de

I’électronique. En effet, tous les technophiles révent des futurs écrans souples, de papier

3 328

, . 27 s , .
électronique °“’, de lunettes-écrans, de robots dotés du toucher ou de pare-brise

intelligents. Pour concrétiser ces concepts technologiques certains verrous doivent encore
étre levés. Effectivement, pour réaliser ce type de dispositifs des technologies similaires aux

systémes a base de silicium doivent étre développées dans des matériaux aux propriétés

329

adaptées C’est dans ce but que des matériaux conducteurs ou semi-conducteurs et

transparents ainsi que des technologies d’intégration sur substrats souples ont vu le jour

330-332 333

dans les laboratoires . L’électronique organique entre dans ce cadre . Dans ces

themes, les NTC, ainsi que d’autres types de nanofils et le graphéne **, répondent a un
certain nombre de critéres nécessaires a ces applications **°. Les NTC peuvent &tre utilisés

336

comme OLED "* accepteurs d’électrons, dopants ou électrodes, et permettre la

JORT . . . 2
réalisation de circuits complexes®?.

Figure 28 :a) Dispositifs électroniques réalisés sur un substrat souple®**. b) vue d'artiste d'un concept de

papier électroniquem. c)Mains robotique équipée d'une couche permettant de recréer le touché®®,

L'utilisation de NTC pour la réalisation de couches transparentes conductrices est

337,338 En effet, leur facteur de forme entraine un faible seuil de percolation

envisagée
permettant une conduction pour de faibles niveaux d’absorbance. Les dép6ts obtenus sont,
de plus, trés résistants aux déformations. Toutefois, les fortes résistances aux contacts
tube/tube empéchent encore d’obtenir des niveaux de conduction suffisants. De

nombreuses méthodes d’optimisation de ces films sont disponibles dans la littérature 324,339,

340
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1.3.2.5. Transistors a effet de champs (CNTFET)
Les CNFET étant au coeur du développement de la micro-électronique, I'utilisation

des NTC pour remplir ce role fut imaginée des que leurs propriétés semi-conductrices eurent

341, 342
. Ces

302
.D

été mises en évidence. Rapidement, les premiers prototypes ont vu le jour

transistors se sont révélés plus efficaces que ceux basés sur les technologies silicium e

343-345

nombreuses architectures différentes ont été proposées pour ces CNFET . lIs sont

346 |a faisabilité de leur

347,348

modulés par la variation de la taille de la barriére Schottky
intégration dans des systémes complexes et des fonctions logiques a été démontrée

1.3.2.6. Nano résonateurs électromécaniques (NEMS)

Les NEMS sont étudiés depuis que les moyens de fabrication ont permis de créer des

349

objets de cette taille®™”. La réduction de la masse des résonateurs permet, en effet,

d’augmenter la sensibilité de la variation de leur fréquence de résonnance. Les NEMS sont

350

ainsi utilisés pour mesurer des masses extrémement faibles . Dans ce contexte, les NTC

vibrants représentent le NEMS ultime de par ses dimensions et ses caractéristiques

351

mécaniques ~>°. Les CNT NEMS ont permis de mesurer des masses de I'ordre de quelques

zeptogrammes (10" *' gramme) et ont la possibilité d’atteindre le yoctogramme (1072%) 22532,

1.3.2.7. Interconnexions en NTC
Dans un microprocesseur chaque transistor doit
étre connecté individuellement par un chemin de
conduction métallique formé de portions verticales (vias)
et horizontales (Figure 29). L'augmentation de la densité
de transistors intégrés entraine une diminution continue
de la taille des interconnexions et des vias. La densité de

courant transitant par ces vias ne cesse donc

Figure 29 : Vue d'artiste
d'interconnexions en NTC

d’augmenter. Or, les métaux sont limités en termes de
densité de courant par les phénomeénes d’électromigration.
Cet effet d’entrainement des atomes par un flux important
d’électrons provoque la destruction des chemins de conduction. Or, I'lITRS (Internationnal
Technology Roadmap for Semiconfuctor) (Voir Annexe), organisme international sponsorisé
par les conglomérats de fabricants de puces, prévoit dans son rapport de 2010 que les
densités de courant pour les puces produites en 2015 atteindront 3,06 x 10° A/cm? (2 105°C)
dépassant ainsi les densités maximum d’utilisation des technologies connues aujourd’hui
(Figure 30).
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Densité de courant (MA.cm2)

Figure 30 : Evolution de la densité maximum de courant (J...,) requise pour les années futures et de la
densité de courant maximales que I'on peut atteindre avec les technologies actuelles limitées par
I’électromigration (J..,) (Source ; rapport de I'ITRS)

Ainsi, l'intégration de NTC pour remplacer les interconnexions en cuivre est
envisagée 33 Les NTC possédent un certain nombre d’avantages par rapport au cuivre. Tout
d’abord ils possedent une plus faible résistivité pour les interconnexions de faible diametre.
En effet, le libre parcourt moyen des NTC est de I'ordre du micron et seulement de 40nm
dans le cuivre. Ainsi, pour de grande longueur (supérieur a quelques microns) un faisceau
dense de NTC sera moins résistant qu’'une connexion en cuivre. Toutefois, pour de tres
faibles distances, les NTC sont limités par leur résistance quantique (6,5 kQ) *.

Toutefois, le principale avantage des NTC est qu’ils permettent d’atteindre des
densités de courant plus de mille fois supérieures a celle du cuivre. Les liaisons sp2 entre les
atomes de carbone empéchent toute électromigration. Ainsi, les NTC, qui peuvent
transporter des densités de courant de l'ordre de 10° A/cm? pourraient remplacer les

métaux dans les prochaines générations de microprocesseurs (Figure 29) **.

Un dernier avantage des NTC en tant qu’interconnexions serait leur utilisation en tant
gue connexions horizontales composées de quelque couche de NTC. Ce type d’architecture
réduit drastiquement les capacités parasites *>*. Cet effet devient intéressant lorsque les
délais de réponse sont limités par ces capacités et non plus par la résistance.

La question de [l'utilisation de MWNT ou de SWNT se pose (voir Figure 31).
L'utilisation de MWNT de grand diametre est envisagée, mais il est nécessaire de connecter
toute les parois. Les SWNT ne présentent un avantage sur les MWNT que s’ils sont tres
densément intégrés et si la proportion de tubes métalliques est importante >>°. Les DWNT

semblent ainsi étre un bon compromis entre MWNT et SWNT3,

Le probléme des résistances de contact tube/tube et tube/métal apparait également,
et le contrdle de ce type d’interface s’avére crucial pour ces applications ', Finalement,
I'utilisation de NTC en tant qu’interconnexion est envisagée pour des connexions de faibles
dimensions®>®.
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Figure 31 : Comparaison des résistances de systemes actuels avec des systemes en NTC en fonction du

nombre de parois, du diameétre et de la longueur

1.3.2.8. Conclusion

355, 357

La miniaturisation des composants électroniques intégrés entraine sans cesse de

nouveaux défis technologiques. Pour les surmonter, des nouveaux matériaux doivent étre
intégrés et de nouvelles architectures inventées. Le remplacement de I'aluminium par le
cuivre ou l'intégration de transistors 3D en sont de bons exemples. Les NTC ont des
propriétés théoriques exceptionnelles qui en font des candidats prometteurs pour leur
utilisation dans de nombreux systémes. Toutefois, leur intégration dans un procédé grande

échelle ne peut étre faite dans I'état actuel des connaissances. Il est nécessaire de
développer des procédés d’intégration paralléles répondant a des cahiers des charges tres
contraignants a I'image de ceux qui sont imposés pour les technologies silicium.
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1.4. Intégration de NTC dans des systemes
microélectroniques

1.4.1. Introduction : cahier des charges des procédés
d’intégration
Les méthodes développées pour lintégration de NTC dans des systemes
microélectroniques sont nombreuses et dépendent du type de réalisation visé. Par exemple,
les systemes pouvant étre architecturés de facon redondante ou n’ayant pas besoin de
grande densité d’intégration (capteur, ...) seront peut contraignants. Par contre, les systemes
de haute performance basés sur I'intégration, a I'échelle du wafer, de NTC dont la position et
I'orientation doivent étre parfaitement contrdlés, sont nettement plus complexes. Les
conditions de l'intégration de NTC dans les systemes VLS| (Very-Large-Scale Integration),
utilisés dans la microélectronique depuis les années 1970, sont ainsi les plus
contraignantes®®. En effet, les exigences sont trés fortes pour pouvoir dépasser les
performances des systemes basés sur les technologies silicium et cuivre, qui ont été
développées, maitrisées et optimisées pour répondre aux contraintes toujours plus fortes
imposées par |'augmentation des performances et la maitrise de leur codt. Ainsi, les
méthodes d’intégration de NTC pour des applications de systemes VLSI, et plus
particulierement pour les interconnexions, devront répondre aux critéres dictés par I'ITRS
(International Technology Roadmap for Semiconductors) :

e Haute densité : Pour pouvoir atteindre le niveau de conductivité requis, la densité de
NTC doit étre tres importante. Dans les systemes actuels, la conductivité des
connexions en cuivre diminue avec leur taille. La densité de NTC requise pour les
égaler diminue donc également mais reste trés élevée. Elle sera de 1.28 x 10"
NTC/cm? a I'horizon 2015. Un faisceau de SWNT de 1nm de diamétre idéalement
compacté atteint 6.6 x 10" NTC/cm* Théoriquement, la densité de 2x10* NTC/cm?
peut étre atteinte en utilisant des NTC de 0.4nm de diameétre 38

Table INTCIO Minimum Density of Metallic SWCNTs Needed to Exceed Minimum Cu Wire Conductivity
t 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
54 45 38 32 27 24 21 18.9
3.8 4.08 4.3 4.53 4.83 5.2 5.58 6.01
Minimum Density (nm _E_J 0.188 0.175 0.166 0.158 0.148 0.138 0.128 0.118

Figure 32 : Tableau extrait du rapport 2010 de I'ITRS rapportant la densité de NTC métalliques requis pour
égaler les performances du cuivre en fonction de la taille minimum de via et ’lannée prévue pour leur
commercialisation.
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e NTC métalliques: Les densités évoquées précédemment concernent les NTC
métalliques. Plus leur proportion sera grande, plus la résistance des interconnexions
sera faible. Il est a noter que, contrairement aux m-NTC dans les CNTFET, les s-NTC
ne sont pas disqualifiant dans les interconnexions.

e Orientation des NTC : La conduction inter-tube et la conduction perpendiculairement
a I'axe d’un NTC étant trés faibles, tout défaut d’orientation entrainera une baisse
des performances des connexions en NTC. Ainsi, il est nécessaire de trouver des
méthodes d’intégration capables de positionner les NTC dans le sens désiré
(verticalement ou horizontalement).

e Faible résistance de contact : Comme évoqué précédemment, le contact NTC/métal
peut entrainer de fortes résistances et doit étre controlé et amélioré. De plus, la
faible interaction entre les NTC d’un faisceau ou les parois d’'un MWNT entraine la
nécessité d’un bon contact de toutes les parois.

e Qualité des tubes : Comme évoqué en début de chapitre la présence de défauts ou
de molécules adsorbées sur les tubes influe beaucoup sur leurs propriétés. Un tres
bon contréle de ces parameétres est donc requis.

e Compatibilité des procédés: L'intégration des NTC se faisant dans les couches
supérieures, la compatibilité entre le procédé d’intégration des NTC et les
composants en place est nécessaire. Entre autres, les couches de diélectrique
séparant les niveaux de métaux et les interconnexions étant dégradées a des

353 II
’

températures supérieures a 450°C intégration doit étre réalisée a des niveaux de

température inférieurs a cette valeur.

Finalement, ces fortes contraintes doivent étre surmontées pour imaginer
I'intégration de NTC dans des microprocesseurs. Sachant que, d’aprés I'ITRS, la longueur
totale des interconnexions atteindra en 2015 plus de 4700 m/cm?, toute la complexité du
probléeme apparait.
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De tres nombreuses techniques ont été développées afin de manipuler les NTC dans
le but de les introduire dans des dispositifs microélectroniques. Dans la suite de ce chapitre,
ces techniques sont recensées. Les dépoOts obtenus seront évalués sous forme de
diagrammes suivant les criteres :

e Sélectivité (capacité a placer sélectivement un tube sur la surface),
e Densité (du faisceau de tube),

e Grande échelle (compatibilité du procédé avec un procédé VLSI),

e Orientation des tubes,

e Qualité structurale des NTC.

Les différentes nuances de gris représentent les améliorations potentielles pouvant
étre apportées.

1.4.2. Croissance localisée de NTC

1.4.2.1. Perpendiculairement a la surface
La croissance localisée est la technique la plus étudiée Selectivité
pour intégrer des NTC dans des systéemes complexes de type

Qualité des

VLSI. Ses similitudes avec les procédés classiques de la  tubes

Densité

microélectronique (PECVD, lift-off...) ainsi que la forte orientation
Grande

des foréts obtenues ont conduit a la considérer comme la Orientation " e
technique la plus prometteuse. Gptimise

u Actuel

Cette technique est basée sur un dépoét sélectif de catalyseur de NTC et une

59, 359

croissance par CCVD directement sur le substrat . Ce dernier point est trés contraignant

en termes de conditions de croissance. De nombreuses variantes et améliorations de ce
procédé ont été développées pour répondre aux contraintes d’intégrations.

Plusieurs types d’architecture de via en NTC sont possibles. La plus simple est la

croissance d’'un MWNT unique de grand diametre pour remplir une cavité dans le

360

diélectrique (voir Figure 33) ™. L'autre possibilité est |'utilisation de faisceaux de tubes

(MWNT de petit diametre ou SWNT). Dans ce dernier cas, la densité de tubes devient un des

parametres clefs. Les premiers résultats ont obtenu des densités en NTC de l'ordre de

2 381 Depuis, la maitrise des conditions et des catalyseurs ont permis

-2 362 11 363

quelques 10" cm

d’augmenter cette densité a 3 x 10" cm et plus récemment 5 x 10*?

358, 364

, puis 5 x 10

Certains procédés permettent, en controlant le dépot de catalyseur et le flux gazeux

lors de la croissance, d’obtenir des foréts de tubes horizontales (voir Figure 33 d)) 3> 3¢
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360

. ¢) Forét de MWNT de plus
faibles diamétres®®. d) Croissance horizontale de foréts de tubes>*®.

Figure 33 : a) Croissance d'un MWNT dans une cavité. b) vue d’artiste du a)

Le type de croissance est trés important dans ce type d’intégration. En effet, le

contact avec les NTC devra prendre en compte le catalyseur en pointe ou a la base du tube

323 Certains traitements peuvent permettre de contrdler le mécanisme de croissance et de

passer d’une croissance par la base & une croissance par I'autre extrémité >*%.

La surface d’accueil et la préparation du catalyseur doivent également étre

optimisées pour permettre d’exploiter tout le potentiel de cette technique 3’

peut étre mis en forme et déposé de diverses maniéres sur le substrat (par évaporation
369

. Le catalyseur

...), OuU encore
370, 371. U

sélective de fer dans du silicium poreux *®®, par impression par microcontact
étre formé directement par fusion et démouillage d’une fine couche métallique ne
contrainte supplémentaire pour I'utilisation en tant qu’interconnexion vient du fait que le
substrat sur lequel croissent les tubes doit &tre conducteur *'% 37
de polissage (chemical mechanical polishing) semble également prometteuse car cette

technique basée sur des protocoles de la microélectronique préexistants permet d’obtenir
362,374

. L'utilisation d’un procédé

des NTC tronqués et une interface plane

La croissance localisée permet une intégration parallele a grande échelle de NTC.
Toutefois, les contraintes imposées par le substrat rendent difficile la croissance de tubes de

qualité structurale controélée. En effet, outre les contraintes sur le catalyseur, la température
de synthése maximum (450°C) est faible pour obtenir les NTC sans défaut requis >’% 3.
L'utilisation de réacteurs assistés par plasma (PECVD) peut permettre de réduire la

363, 371

température de synthese . Certaines études ont montré qu’il était aussi possible de

contrdler la chiralité des tubes synthétisés par cette voie >’°.

1.4.2.2. Parallélement a la surface Sélectivité
Certaines techniques de croissance localisée permettent

Qualité des

de faire croitre des NTC horizontalement, le long du substrat. tubes

Densité

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées. Le contréle du flux de

~_Grande

précurseur lors de la croissance permet de faire croitre les tubes Chrientation echelle

suivant une direction donnée. Une autre possibilité consiste a e
377

appliquer un champ électrique pour diriger in-situ la croissance des tubes **’. La technique la
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plus répandue de croissance horizontale est la croissance par épitaxie. Elle consiste a faire

croitre les NTC dans une direction imposée par les plans cristallins. Le mécanisme de

378, 379

croissance s’appuie alors sur les marches cristallines d’un substrat de saphir ou de

380 Cette technique permet la croissance horizontale parfaitement alignée de longs
381, 382

quartz
SWNT. Des densités de I'ordre de 20-40 SWNT/um peuvent étre atteintes

4° 11210
" lpm

Figure 34 : a) NTC dont la direction de croissance est contrdlée par un champ électrique *”. b) Schéma de
380 ) SWNT sur un substrat en saphir®’®. d) SWNT alignés
sur un substrat en quartz **°,

principe de croissance sur les marches cristallines

1.4.3. Intégration post synthese

1.4.3.1. Introduction

Les techniques de croissance in-situ laissent peu de place au contréle des propriétés
physiques des NTC. D’autre part, d'importants progres ont été accomplis ces derniéres
années dans le domaine du tri et de la purification de NTC en suspension. Pour pouvoir
utiliser ces NTC triés dans des systéemes microélectroniques, il est nécessaire de développer
des méthodes d’intégration répondant au cahier des charges énoncé précédemment. Les
paragraphes suivants donnent un apergu des différentes techniques développées pour
répondre aux besoins spécifiques a chaque application et pour intégrer les NTC dans

différents dispositifs %38,

1.4.3.2. Dépéts non orientés a grande échelle
Certaines applications ne nécessitent que la fabrication Sélectivité

d’un film mince de NTC non orientés, par exemple pour la
337

Qualité des

Alest wbes \ TN

necessaire dans ce cas d’éviter le séchage direct du solvant sur la

Densité

réalisation de revétements conducteurs et transparents
. s . (s ol Grand

surface, qui conduirait a des inhomogéneités du type « tache de Drientation Sl

café ». Une technique possible est la filtration d’une suspention a e

travers une membrane **> 3 La densité et I'épaisseur peuvent étre contrdlées par la

guantité et la concentration de la suspension filtrée. La technique de séchage éclair (flash
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drying) permet de contréler I'évaporation du solvant et d’obtenir des dép6ts homogénes de

NTC ¥, L'électrophorése permet d’attirer, en phase liquide, les NTC sur une électrode. Il est

388

ensuite possible de dissoudre I'électrode pour obtenir un dépot sur matériau isolant *°. Une

derniéere technique consiste a pulvériser une suspension de NTC sur un substrat, chauffé ou

. , ;A \ 7
non, ce qui permet de créer un dépdt homogene sur une grande surface 2738 3%,

1.4.3.3. Dépoéts de NTC orientés a grande échelle
L'utilisation de tournette (spin coating) permet, en faisant

Sélectivité

varier la chimie de surface *** et les conditions de dép6t (solvant,

vitesse de rotation, ...), d’obtenir des dépots de NTC orientés de @< Densite
maniére radiale *** . Toutefois, malgré l'intégration a grande
échelle de NTC quasi-parralleles, cette technique n’est pas e liele
adaptée a l'intégration dans des dispositifs, car les NTC sont Optimisé
intégrés de facon radiale. Une autre technique permettant la mhee

393, 394

création de dep6t de NTC orientés est le procédé Langmuir-Blodgett . Ce type de dépot
est réalisé via une couche tres fine d’'une suspensions de NTC a la surface d’un liquide, et

permet de créer des surfaces sur lesquelles une orientation a grande échelle apparait.

Raman intensity (a. u.)

=] 1650
I’ 1550 1600 4
8, 1500 cm™)
= m 100 1450 O than shift (

Figure 35 : a) Dépot par procédé Langmuir-Blodgett . b) Spectres Raman utilisant un laser polarisé suivant

. . . 4 s A . . . ez 1
plusieurs angles d’incidence®®. c) Dépét par spin coating sur une surface fonctionnalisée®”.

Il est possible de microstructurer les dépots (orientés ou non) décrits précédemment.
Cela est par exemple réalisé en pratiqguant un masquage partiel et une attaque plasma ou
encore par les techniques de report détaillées plus loin dans ce chapitre.

1.4.3.4. Techniques de manipulation directe e

La manipulation in-situ par AFM de NTC uniques est Quali¢des
tubes

Densité

utilisée pour réaliser des dispositifs uniques ou simplement pour

395, 86

étudier certaines propriétés La possibilité d’agir sur

,érande

Qrientation
echelle

certains points précis d'un systéme permet de maitriser

Optimisé
parfaitement ses parametres. Ainsi, des études pour réaliser des  Actuel

396

soudures a la jonction de deux NTC ont pu étre menées . D’autres types de nano-

manipulateurs piézo-électriques permettent la manipulation directe de NTC dans des

55



enceintes de MEB ou de MET *¥’. Toutefois, ces techniques n’ont d’intérét que pour I’étude
et ne peuvent pas étre utilisées pour des réalisations a grande échelle.

Figure 36 : a) Manipulation par un micro-actionneur d’un faisceau de NTC dans I’enceinte
d’un MEB 3% b) Placement précis par AFM d’un NTC sur un dispositif %
AFM de NTC pour dessiner une maison 39,

. ¢) Manipulation par

1.4.3.5. Auto-assemblage sur surfaces fonctionnalisées
En utilisant I'affinité des NTC avec certaines fonctions sélectivite

chimiques et en structurant la fonctionnalisation d’une surface, il
est possible de créer des dépdts sélectifs de NTC, par exemple, Qulit€des Densité

tubes

par I'utilisation de monocouches auto assemblées (SAM) d’APTES

281, 398, 399

(3-aminopropylTriethoxysilane) . En utilisant ce type de rande

Orientation
echelle

contraste chimique il est possible de déposer sélectivement des Ontimisé
ptimisé

NTC, soit en trés faible quantité, soit sur de grandes surfaces a ® Actuel

400

I’échelle du wafer ™ (voir Figure 37). Ce type de dépbt peut étre amélioré en modifiant un

certain nombre de paramétres tels que la nature du solvant, la fonctionnalisation des tubes,

401

ou la nature de la surface " . Le couplage de cette technique avec un peignage capillaire

402

permet de créer une orientation sélective des NTC sur le substrat ™ *. De méme, |'utilisation

de SAM polarisées afin de contréler la dynamique d’évaporation du solvant permet

403

d’orienter sélectivement des NTC Une autre approche consiste a injecter des charges

dans un substrat isolant suivant des motifs prédéfinis pour attirer sélectivement des NTC par

400 p’autres interactions plus spécifiques peuvent

des attractions électrostatiques
également étre utilisées. L'interaction entre des NTC fonctionnalisés et des molécules d’ADN
a ainsi permis leur accroche spécifique 404 Les techniques d’assemblage de molécules d’ADN
couplées avec des techniques de reconnaissance de ce type pourraient permettre la
manipulation spécifique de NTC. En utilisant ces techniques de dépdt, il est possible
d’intégrer les NTC dans des dispositifs bien que la fonctionnalisation influe sur leurs

propriétés %
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DNA

100 nm

Figure 37 : a) NTC sélectivement déposés sur un motif en X d’APTES *® b) Brin d’ADN accrochant
sélectivement des NTC . c) Réseau de NTC adsorbé sur des motifs d’APTES 08, d) Les NTC sont
sélectivement dirigés par I'interaction entre la suspension et des SAM, hydrophiles et hydrophobes a0z,

1.4.3.6.  Utilisation des forces capillaires
Les forces agissant sur les objets a linterface

Sélectivité

liquide/solide deviennent dominantes a [I'échelle du
nanometre. Il est nécessaire de les maitriser pour pouvoir  Quaiitédes

Nibis Densite

Y

travailler a ces échelles. Il est également possible de les
controler afin d’assembler de maniere dirigée divers nano- -

Grande

objets 9 %% |3 résultante des forces appliquées a un objet de O otimies e
fort facteur de forme, aura un effet d’alignement suivant la e
direction parallélement au déplacement du front du solvant (voir Figure 38 a)) “®. La

modification de la topologie de surface permet ainsi de créer des dépodts sélectifs et
partiellement orientés **°. Le paramétre important de ce type de dépdt est le controle de
I'angle de contact du solvant et du support. Le flux de particules dans le solvant et la
répartition des forces capillaires vont dépendre de ce paramétre. L’ajout de surfactant dans
la suspension, la modification chimique de la surface, I'ajout de topographie de surface ou
encore le contrdle de la température vont permettre de diriger I'assemblage *'.
L'assemblage de NTC dans des tranchées permet ainsi d’obtenir des dépobts sélectifs et

orientés *',

Hydrophilic

dry surface

contact line '||I

Figure 38 : a) Schéma de principe de I'orientation d’un NTC par un ménisque quuide4°9. b) Tapis de NTC au

12

fond d’une tranchée. d) Vue d’ensemble d’un réseau de dépots dans des tranchées 2 d) Le contrdle de la

température lors d’'un assemblage capillaire permet de contréler la concentration et le degré

. . 411
d’orientation” .
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1.4.3.7. Impression par jet d’encre

T e

it}
o

L'utilisation de dispositifs de jet
d’encre permet de déposer localement des

gouttes de suspension de NTC et ainsi de

413,414
.C

réaliser des motifs sur une surface e

Orientation

Figure 39 : Image type de dispositifs permet de créer des

réalisée par impression tapis structurés de nanotubes
415

jet d'encre de NTC désorganisés “. Le parameétre clef est le contréle des suspensions

utilisées. La résolution des dépoéts, limitée par la taille des gouttes

. L, .. 41
d’encre projetées, est généralement de I'ordre de quelques dizaines de pm **°

;A sy s e 2 , . . 417
dépot a été utilisé pour créer des circuits complexes sur substrats souples ™.

. Ce type de

1.4.3.8. Dépét par diélectrophorese (DEP)
L'utilisation de la diélectrophorese, force appliquée sur

Sélectivité

un objet polarisable par champ électrique alternatif, permet de

placer sélectivement des NTC entre des électrodes et de les it Densité
ubes
41

orienter *® - Les paramétres de cette technique (forme des

électrodes, puissance et fréquence du signal électrique...)

. ; __Grande
Orientation

peuvent étre choisis de maniére a créer des dépots contenant echelle

Optimisé
419-421 o Actuel

un grand nombre de tubes . D’autre part, l'utilisation de

géométries particulieres, comme des électrodes flottantes permet d’obtenir des dépots de

nanotubes uniques a grande échelle 22> *?

423

. En utilisant des électrodes croisées, des jonctions
de tubes ont pu étre obtenues "*°. Cette technique permet la réalisation de différents types
de dispositifs tels que des capteurs *** ** des débitmétres **°, des CNTFET *?/, des Carbon

NEMS 1> 428430 5y encore des circuits complexes 431

. Toutefois, les NTC étant dirigés par des
électrodes situées sur le substrat, I'intégration de dispositifs indépendants n’est pas possible
par cette technique. Les expériences menées sur des dispositifs créés par DEP se contentent

généralement soit de dispositifs uniques, soit de la réalisation de dispositifs interconnectés.
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Figure 40 : a) Comparaison entre la simulation montrant les zones de fort gradient de champ et le dépot de

2 b) Simulation de la forme des lignes de champ en fonction de la forme des électrodes **. c) Dépét

de NTC uniques et dépot dense entre 2 électrodes planes a1

tubes

1.4.3.9. Autres techniques de dépot
Il existe d’autres techniques originales permettant d’obtenir des dépdbts plus ou
moins controlés. Par exemple, la formation d’une bulle de solvant chargée en NTC permet,
via son report sur un substrat, un dépdt de NTC orientés **2. Autre exemple : I'utilisation
d’ondes acoustiques permet, sous certaines conditions, d’orienter des NTC a partir d’'une
suspension 43

1.4.3.10. Procédés de transfert
Il est nécessaire, pour intégrer des NTC dans des dispositifs complexes de ne pas étre
dépendant du substrat. Or, la plupart des techniques décrites précédemment nécessitent
des modifications spécifiques (chimie, topologie, électrodes...), qui ne sont pas compatibles
avec l'intégration dans des systémes complexes. Une possibilité pour pallier a ce probléme
est I'utilisation d’une étape de report. Différentes techniques de report de NTC d’un substrat
a un autre existent. Ces techniques sont génériques et peuvent étre utilisées pour de

3% Elles sont

nombreuses méthodes de dép6t (de NTC mais aussi d’autres nanofils
utilisables, entre autres, aprés une croissance horizontale *> *** 3 partir de tapis obtenus
par filtration %, 3 partir de dépots par procédé Langmuir-Blodgett, 3 partir de tapis obtenus

437

par spin coating, de dépots obtenus par jet d’encre ™', ou encore apres des dépots par DEP

“8 e report peut étre réalisé via un polymére, soit de type acrylate ou silicone
(typiguement du polydiméthyl siloxane (PDMS)), via une couche métallique sacrificielle
(typiguement de I'or) ou directement de substrat a substrat. Grace a ce type de technique, il
est possible de s’affranchir des contraintes imposées par les méthodes de croissance ou de
dépot. Ainsi le report de NTC formés par croissance épitaxiale sur des substrats de quartz

peuvent étre densifiés par reports successifs sur un substrat type SiO,/Si 8 Le report sur
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384, 439

substrat souple est également possible . Ces techniques permettent également de

micro-structurer les dépobts en jouant sur [lorientation, la modification ou la

microstructuration des couches utilisées pour le report 440,

) N

Quartz Substrate

441

Figure 41 : a) Report de NTC obtenu par croissance épitaxiale grace a une couche de PDMS
436

. b) Dépét
obtenu par plusieurs reports de NTC . c) Procédés de report avec une couche d'or sacrificielle de NTC par

. .z . o . .z 442
croissance localisée ou spin coating sur surface fonctionnalisée™ ..
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CHAPITRE 2 :

Méthode de
caractérisation pour
I'optimisation des
NTC metalliques



2.1. Introduction

Afin de pouvoir rivaliser avec les technologies actuelles, les systémes a base de NTC
doivent devenir plus fiables. En effet, bien que de grands progrés aient été accomplis dans le
tri d’échantillons de NTC en fonction de leur structure, de grandes inhomogénéités
demeurent dans leurs propriétés. La densité variable des défauts qui décorent de maniére
aléatoire les NTC explique en partie ces dispersions. Pour des applications a I'échelle
macroscopique telles que l'utilisation de NTC dans des composites, cette répartition est sans
effet et la connaissance des propriétés moyennes des especes présentes est généralement
suffisante. En revanche dans des systéemes microélectroniques basant leurs performances
sur la fiabilité de composants contenant un faible nombre de NTC, ce type de distribution
peut s’avérer fatale. Ainsi, il est nécessaire de connaitre avec précision la répartition des
propriétés des NTC présents dans un échantillon donné afin de pouvoir optimiser les
performances de ces systemes.

Toutefois, les méthodes de caractérisation actuelles ne permettent pas d’obtenir, de
maniéere rapide, des informations sur la répartition des propriétés conductrices de NTC
métalliques au sein d’un échantillon donné.

La méthode décrite dans ce chapitre peut apporter des éléments de réponse a cette
problématique. En effet, elle permet la caractérisation électrique paralléle de nombreux NTC
(ou faisceau de NTC), de maniere simple et rapide. Cette technique est basée sur la
destruction successive de NTC connectés en paralléle entre deux électrodes. Le principe, les
mécanismes et les résultats obtenus grace a ce protocole sont développés dans ce chapitre.

Le principe de cette méthode a donné lieu a une publication dans le journal
Microelectronic Engineering. (F. Seichepine et al., Microelectron. Eng. (2011),
doi:10.1016/j.mee.2011.01.081 )

82



2.2. Caractérisation grande échelle de NTC
par oxydation locale successive
électriquement induite

2.2.1. Principe

2.2.1.1. Protocole expérimental

Lorsqu’une rampe de tension est appliquée entre deux électrodes reliées par un NTC
métallique, on observe idéalement un comportement semblable a une résistance ohmique.
Si le courant appliqué est suffisamment fort, une brusque chute de courant intervient.
Aucune conduction n’est ensuite observable, ce qui révele la destruction du NTC. Cette
destruction intervient de maniere quasi instantanée. Ce comportement differe de celui de
connexions métalliques qui fondront ou seront dégradées par électromigration avant de
cesser de conduire. Dans le cas des NTC, aucune dégradation n’est visible avant I'arrét de la
conduction. La Figure 42 représente la réponse | (V) d’'un NTC métalique soumis a une rampe
de tension de grande amplitude.

Figure 42: Schéma de principe et caractéristique | (V) typique d’un événement de rupture d’un NTC
métallique ayant un comportement ohmique.

Dans les cas réels, le comportement conducteur des NTC est régi par des mécanismes
plus complexes qui éloignent le comportement des NTC de ce modele de conducteur
ohmique. De nombreuses études sur les systemes de SWNT connectés avec de faibles
résistances de contact montrent ainsi que les interactions des électrons dominent les
mécanismes de conduction et entrainent, pour de fortes densités de courant, des
phénomeénes tels que des saturations en courant 2.

Prenons maintenant un systeme composé de plusieurs NTC intégrés en parallele
entre deux électrodes. Dans ce cas, chaque NTC va participer a la conduction jusqu’a ce
gu’un courant trop important ne le traverse et ne le détruise. On observera donc des chutes
de courant successives et une augmentation de la résistance par palier. En effet, aprées la
destruction d’un chemin de conduction seul les NTC restants continuent a participer a la
conduction. La Figure 43 représente ce cas de figure dans le cas de 4 NTC.
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Figure 43 : Caractéristique | (V) typique d'un systeme de 4 NTC métallique paralléles soumis a une rampe de
tension de grande amplitude.

Il est possible d’extraire un certain nombre de données de ce type de caractérisation.
Pour cette étude, nous utilisons I’'hypothese que notre systéme réagit comme une série de
résistances en parallele dont les caractéristiques sont indépendantes les unes des autres
(voir Figure 44).

— R1
—{ g7
—{ r3
- ., 1 ,
Equivalent [~~~ 7 7
—{ R

Rn (R, Vbd, Imax}
Figure 44 : Modéele électrique simplifié utilisé pour décrire le comportement électrique de nos systémes.

Avec ce modele, dans un systeme composé d’'un nombre « n » de résistances ayant
chacune une résistance Rn, la résistance totale sera donnée par la relation:

1

1 1 1 1
+—t —+ .+
Rt Rz Rz Ru Rn Equation 1

R (V) =

Apres chaque rupture de chemin de conduction, la résistance totale du systéme
augmente. Lors d’une expérience, la valeur de la résistance du systéeme augmente donc par
sauts successifs passant de la valeur de départ Ra a Rb puis Rc et ainsi de suite. Or, on peut
exprimer Ra et Rb en fonction des résistances du systeme. On a donc :

1
Ra=T—7 71 1 1
St —
Ri R2 Rs3s Rs Rn Equationz
1
RO=T——7 1 1
e S p
Rt Rz Rs Rs Rn-: Equation 3

La différence entre ces deux résistances donne alors :
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1 1 1 1 1 1 1
— = Ft——(=+..+ )=— ,
Ra Rb Ru Rn  "R: Rn-1" Rn Equation 4

avec R, la résistance du chemin de conduction détruit lors de la premiere chute de courant.
En procédant de méme avec chaque valeur de Ryt mesuré, il est possible de connaitre la
résistance de chaque chemin de conduction détruit lors de la montée en tension.

L'autre parametre intéressant a connaitre pour ['utilisation des NTC en tant
qgu’interconnexions est la densité maximum de courant qu’ils peuvent transporter. Les
valeurs rapportées dans la littérature sont tres variables, et ce, également lorsqu’elles sont
mesurées en utilisant des techniques similaires sur des NTC provenant du méme échantillon.
Dans cette étude nous calculons cette valeur (Imax) pour chague connexion en utilisant la
relation Vmax tot = Ri X Imax tot pour chacune des valeurs de Vmaxtor €t de R; calculées
précédemment.

Il est important de noter que les données collectées par cette technique ne
représentent pas les valeurs intrinseques des NTC. La résistance de contact et d’autres
parametres discutés dans les paragraphes suivants viennent moduler ces mesures.

Finalement, cette technique simple permet d’extraire des caractéristiques de NTC ou
de faisceaux de NTC uniques a partir de mesures sur une assemblée de NTC. Elle permet
grace a un protocole adapté, détaillé dans le paragraphe suivant, de tirer rapidement des
données statistiques d’une population de NTC. Elle fournit rapidement des données
comparatives et permet ['évaluation statistique de [I'effet d'un traitement donné
(purification, fonctionnalisation...) sur certains parametres de NTC conducteurs.

2.2.1.2. Préparation des échantillons

Le protocole expérimental utilisé pour ces expériences est basé sur l'intégration
aléatoire par pulvérisation d’une suspension diluée de NTC sur une surface recouverte d’une
guantité importante d’électrodes (environ 19 000 par wafer).

Les électrodes sont longues de 125um, large de 10um et elles sont séparées par des
gaps d’environ 1um a 50um. Le wafer est découpé en puces constituées d’environ 50 unités
de base. Une unité de base de ces puces est représentée Figure 45 et comporte 18
électrodes de diverses orientations. La configuration de ces puces et la forme des électrodes
ne sont pas optimisées pour ce type d’expérience mais cette configuration a été choisie en
début de these afin d’étre flexible et de pouvoir étre utilisée comme plateforme pour un
certain nombre d’expériences d’intégration décrites dans les chapitres suivants.
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Figure 45 : Schéma d'une des unités de base de la structure de test utilisée pour ces expériences de
caractérisation électrique.

Cette configuration permet de contacter des électrodes a partir d’'une concentration
de NTC par unité de surface faible. Les électrodes formant des cercles concentriques (visible
sur la gauche et dont les zones de contact sont notées r q) ont été dessinées pour
augmenter la probabilité de contacts multiples méme en cas de tres faible concentration en
NTC.

Une suspension de NTC est préparée. Le protocole exact de préparation de la
suspension varie suivant la nature de I'échantillon étudié. Un soin particulier doit étre
apporté a cette étape. Le but visé étant d’obtenir une suspension de NTC individualisés de
faible concentration. Des étapes successives d’agitation aux ultra-sons, de centrifugation et
de dilution sont pratiquées.

L’étape suivante consiste en la pulvérisation de la solution de NTC sur la puce de test.
Un dispositif trés simple de pulvérisateur est utilisé (le dispositif de dépot est décrit de
maniére plus détaillée dans le chapitre Ill). La distance et la taille de la buse sont choisies de
maniére a créer une pulvérisation homogéne et doivent étre modulées en fonction du type
de suspension utilisée. Le caractére homogene du dépot provient de la possibilité de couvrir
le substrat avec de trés fines gouttes de suspension dont le temps de séchage rapide ne
permet pas la création d’un film liquide en surface. Ainsi, une distance plus grande et une
ouverture de buse plus petite seront requises pour un solvant a température d’ébullition
plus faible. Généralement un temps trés court de pulvérisation est suffisant (env 30s). Le
schéma de principe de cette étape est représenté Figure 46 et Figure 47
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Suspension de NTC Electrodes

|

Figure 46: Schéma de principe de la pulvérisation d'une suspension pour obtenir le dép6t homogéne d'une
faible concentration de NTC. Les parameétres utilisés pour contrdler cette étape sont la concentration et la
nature de la suspension, la distance d et les ouvertures de la buse.

Figure 47 : Résultats typiques d'une dispersion de NTC sur des électrodes. a) Paire d’électrodes en haut et en
bas et gap de 0.5um. b) Electrodes a gauche et a droite et gap de 2um. Un faisceau de NTC est visible entre
les 2 électrodes.

2.2.1.3. Tests électriques
Une fois I'échantillon préparé, des tests électriques peuvent étre pratiqués apres
ringage de I'’échantillon a I'’eau désionisée (eau DI) afin d’éliminer les traces de solvant et de
tensioactifs en excés. Une rampe de tension controlée est appliquée afin de détruire
successivement les NTC. Un résultat typique est présenté Figure 48.
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Figure 48 : Résultat du claquage successif de NTC intégrés en parraléles entre deux électrodes. Les courbes |
(V) (en foncée a gauche) et R (V) (en clair a droite) sont traces. Les maxima de courant correspondent aux
sauts de résistance.
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On peut voir, sur cet exemple, des chutes de courant franches accompagnées
d’augmentations par paliers de la résistance. On remarque, toutefois, un grand écart entre le
modele theorique et la mesure expérimentale. En effet, pour les plus basses tensions, la
résistance décroit au cours de la mesure. Aucune modification de la structure des NTC n’est
attendue pour des densités de courant aussi faibles. De plus, si 'on applique un cycle de
montée en tension, on observe que cette baisse de résistance est permanente. Ce
phénomeéne peut étre expliqué par des recuits locaux par effet Joule des contacts
NTC/métal. Dong et al 3 observent qu’apres ce type de recuits localisés induits par effet
Joule, les résistances de contact deviennent aussi faibles que par l'utilisation d’un recuit post
dépot ou d’un dépot de métal sur les NTC. Des phénoménes de fusion locale, de migration
d’atome a linterface NTC/métal et de désorption de molécules présentes a l'interface
peuvent étre considérés comme responsables de la baisse de résistance observée **.

Afin de ne pas dépendre de ce genre de phénomene et afin de réduire les résistances
de contact des systemes étudiés, chaque mesure est précédée d'un cycle de rampe de
courant. Une diminution de la résistance et un comportement plus rectiligne sont ainsi
obtenus. La Figure 49 est la caractérisation 1/V d’un résultat typique de ce genre de recuit
induit par effet Joule.
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Figure 49 : Courbe | (V) de 4 cycles successifs de montée en tension (0V - 4V) sur une méme connexion dans
les mémes conditions de mesure.

Dans certains cas, une montée brusque est observée. L'amplitude et la rapidité de ce
genre de phénomeéne ne peuvent pas étre attribuées a un phénomeéne de désorption ou de
recuit. L’explication est probablement I'ouverture d’un nouveau chemin de conduction.
Plusieurs possibilités sont envisageables. Soit un échauffement local cause la modification
d’une interface métal/NTC et un NTC non connecté se retrouve connecté. Soit un NTC
proche des électrodes mais non connecté est attiré par le champ électrique et entre en
contact avec les électrodes (voir Figure 50). D’autres auteurs attribuent ces brusques
augmentations & des changements structuraux au sein des NTC °.
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Figure 50 : Exemple de brusque changement de courant observé lors d’'une monté en tension (0V - 4V). La
courbe 1 représente le premier cycle 1 (V) et la courbe 2 un second cycle I (V) dans des conditions similaires.

2.2.2. Mécanismes

Les substrats utilisés pour ce type d’expérience nous permettent d’observer au MEB
les NTC présents entre les électrodes avant et apres avoir appliqué notre protocole de test.
Les modifications structurales des NTC testés sont facilement visualisables. Des cas typiques
sont présentés sur la Figure 51.

Figure 51: Observation de NTC entre 2 électrodes (gap 0.5um) avant et aprés avoir été testés électriquement
(premier cas faisceau, second cas, rupture de la connexion au centre et dernier cas, destruction au contact
NTC/métal).

Le point de rupture est trés net sur tous les NTC observés. Le gap ainsi créé est
généralement de I'ordre de quelques dizaines de nm. Sa position varie mais se situe souvent
au centre des nanotubes et plus rarement aux contacts NTC / électrodes. Pop et al ont mené
de nombreux travaux sur les mécanismes de production et de dissipation de chaleur dans
des systémes similaires. D’aprés leurs simulations, Le profil de température le long du tube
présentera un maximum de température en son centre (Figure 52 a) ®’.
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Figure 52 : a) Profil de température le long d'un NTC pour différentes valeurs de la tension entre ses bornes
23 b) Simulation de I'effet d'un champ électrique produit par un NTC détruit (en haut) sur les densités
locales de courant d'un NTC voisin (en bas) * .

Ainsi, la destruction de NTC, lorsqu’ils sont soumis a des tensions importantes, est
due a leur échauffement local. Ce dernier induit la migration de défauts et I'oxydation locale
du tube ce qui conduit a sa destruction locale. Généralement, la destruction du tube
intervient aux alentours de 600°C. Lorsque de telles expériences sont menées dans des
environnements sans oxygene des températures bien plus élevées (de I'ordre de 1800°C)
sont atteintes avant la destruction du NTC’. L’observation de destruction de NTC au niveau
des contacts avec le métal est probablement due a des contacts imparfaits qui induisent une
forte résistance locale et ainsi un échauffement par effet Joule important. On observe
également, dans le cas de certains faisceaux, que le point de rupture est situé au méme
point pour tout les NTC du faisceau (ceci est visible sur le premier exemple de la Figure 51).
Ce comportement peut étre expliqué de deux fagons. Soit la géométrie des électrodes, des
contacts et des tubes ameéne la destruction successive des tubes, soit la destruction d’un
tube induit la destruction des tubes voisins. Cette derniere hypothese est soutenue par
Shekhar et al, qui observent la destruction de tapis denses de NTC assemblés par
diélectrophorése 2 (Figure 52 b). D’apreés leur simulation la modification locale du flux de
courant dans le second NTC induite par le champ électrique entre les 2 parties du premier
NTC entraine la destruction de ce dernier. L'hypothése d’une indépendance entre les
différents événements de destruction est retenue dans plusieurs travaux dans le cas de
rupture paroi par paroi de MWNT 2910

On peut noter que la destruction d’'un NTC de cette maniére crée un gap
nanométrique entre les deux morceaux restants. Ce type de nanoélectrodes se révele peu
sensible a I'électrochimie et peut étre utilisé pour diverses applications (tel que le piégeage
par diélectrophorése de molécule unique) **.

2.2.3. Traitement des données

Afin, de pouvoir facilement exploiter les données produites par ce type d’expérience
une méthode de traitement semi-automatique a été mise en place via l'utilisation d’un
programme en Visual Basic et d’une interface Microsoft Exel. Le fonctionnement de
I"algorithme choisi est décrit dans ce paragraphe.
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2.2.3.1. Détection des différents paliers.

Une fois les données récupérées (via une boite de dialogue), le programme trace
automatiquement la caractéristique | (V) et R (V) du systeme. L'utilisateur définit ensuite la
plage de données dans laquelle les changements de palier seront recherchés ainsi que le
nombre de chutes de courant observées dans I'intervalle choisi. Le programme calcule alors

L \ . di Ai .
la dérivée locale du courant par rapport a la tension (|E| 3 |E| ). Les maxima locaux de

cette fonction sont alors utilisés pour repérer les chutes brutales de courant. Les
perturbations lors de la mesure engendrent dans certains cas des maxima locaux ne
correspondant pas a une chute de tension. Pour éviter de prendre en compte ces derniers,
I"utilisateur peut utiliser un lissage de la courbe obtenue en soustrayant en chaque point la
moyenne locale de la fonction dérivée. La visualisation des valeurs détectées permet a
I'utilisateur de procéder aux ajustements nécessaires (intervalle, nombre de paliers, type de

lissage...).
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Figure 53 : La premiére courbe est le résultat d'un test | (V) typique de notre protocole. Sur le second
i

graphique la fonction |%| est représentée sur la courbe | (V) et ses maxima repérés (7 pics de 0 a 30V).

2.2.3.2. Calcul de la résistance des paliers
La résistance de chaque palier est calculée et comparée avec la courbe R (V). La
résistance n’étant pas constante sur les paliers une valeur moyenne est utilisée. Il est
également possible d’utiliser la valeur minimum ou maximum de la résistance de chaque
palier. Il est alors possible de se rendre compte de la pertinence du modele de résistance
paralléle pris en compte. Si des écarts trop importants entre la mesure et le modéle sont
observés la mesure n’est pas utilisée. La Figure 54 représente la superposition de la

caractéristique R (V) et de la résistance moyenne par palier.
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Figure 54 : Comparaison entre la résistance moyenne des différents paliers détectés et de la courbe R (V).

2.2.3.3. Calcul des propriétés des chemins de conduction
En considérant toujours le systeme testé comme étant composé de résistances en
parallele, les caractéristiques électriques de ces résistances sont calculées. L'utilisateur
renseigne tout d’abord la largeur du gap et le diameétre moyen des espéces testées. En
utilisant le modeéle simple discuté précédemment, la résistance et le courant maximum dans
chaque chemin de conduction sonr calculés.

La résistivité et la densité maximum de courant sont ensuite approximées en utilisant
les valeurs moyennes de diametre des NTC. Le tableau et le graphique de la Figure 55
donnent un exemple du type de données calculées.

densité
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Figure 55 : Exemple de tableau et de graphique des caractéristiques des différents chemins de conduction
détruits pendant le test.

2.2.3.4. Vérification de la validité du modele.

Finalement, afin de vérifier que les hypotheses utilisées rendent bien compte du
comportement du systéme, une comparaison graphique est effectuée entre la mesure et le
comportement du systeme équivalent. Dans I’'exemple présenté Figure 56, le recuit par effet
Joule n’ayant pas été réalisé, la premiere partie de la courbe n’est pas prise en compte. Les
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valeurs obtenues sont alors stockées afin d’obtenir un nombre de valeurs statistiques pour
chaque type de tube testé.

A
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Figure 56 : Comparaison entre la mesure réelle (en rouge) et le comporement électrique du systéme
équivalent (en bleu).

2.3. Résultats

La méthode exposée permet le test d’un trés grand nombre de NTC en un temps tres
court. Dans ce paragraphe certains des résultats obtenus sont exposés et discutés.

2.3.1. Discussions sur les données enregistrées

Les données brutes obtenues grace a notre protocole sont des couples courant-
tension au maximum des droite | (V) de chemins de conduction. Un exemple est présenté
dans la Figure 57. Dans ce cas, des nanotubes de cabone double paroi (DWNT) ont été

suspendus dans de I'éthanol et on utilise les données des électrodes de type rq (voir Figure
45).
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Figure 57 : Lieux des points Imax (V) calculé pour chaque chemin de conduction de 15 paires d’électrodes.
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On peut voir sur cette image un nuage de point dont chaque point représente les
tensions et le courant passant par un chemin de conduction donné avant sa destruction. Le
lieu de ces points donne une premiére information sur la pertinence des données récoltées.
Les niveaux de tension auquels les phénomenes de claquage interviennent sont comparables
a ceux de la littérature (de quelques volts a environ 30 V, suivant les systémes étudiés
(contact, taille des gaps, nombre de NTC...). L'amplitude des chutes de courant varie de
qguelques dizaines a quelques centaines de YA. Dans le cas de chutes de courant plus
importantes, on ne peut plus les attribuer a la destruction de faisceaux de quelques NTC.
Dans ce cas les valeurs ne sont pas prises en compte et un échantillon possédant une densité
surfacique plus faible de NTC est préparé. Dans un certain nombre de cas, une forte chute de
courant est mesurée dans les premiers instants. On peut attribuer cette derniére a la
destruction de faisceaux plus importants ou a des agglomérats, les chutes de courant
suivantes sont plus modérées. On ne retient donc en général que la partie de la courbe aprés
cette forte chute de courant. La Figure 58 représente les chutes de tensions observées.
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Figure 58 : Caractéristique Imax (V) de chemins de conduction (faisceaux de NTC) récoltés sur 15 électrodes.

Lorsque des tests similaires sont réalisés sur des NTC connectés de maniere parfaite
la saturation en courant et le claquage des tubes (SWNT) se situent a environ 12pA. Des
chutes de courant similaires sont obtenues lors du claquage de tubes au sein d’'un MWNT *.
On peut constater que la plupart des chutes de courant observées sont inférieures a 100 pA.
Pour cette expérience, une moyenne de 50 YA est mesurée. On peut donc conclure que
I’équivalent d’environ 4 SWNT est détruit par chemin de conduction (soit 2 DWNT). Ainsi, les
événements de claquage obtenus grace a notre technique permettent bien de tester de
petits faisceaux de tubes (inférieurs a 5 NTC) et des tubes (ou parois) uniques.

Les données obtenues sont compilées sous forme d’histogramme ou de nuage de
points. Généralement, on représente la densité maximum de courant en fonction de la
résistivité des chemins de conductions testés. La Figure 59 schématise le type de
représentation utilisé.
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Figure 59 : Schéma représentant le type de résultat recherché. Le lieu des couples I,.,/p de chaque chemin
de conduction est représenté.

2.3.2. Comparaison des différents types de tubes
testés

Un certain nombre de résultats ont été obtenus grace a cette méthode. Afin de
pouvoir interpréter les données récoltées, ces derniéres sont comparées entre elles.

Un certain nombre d’hypothéses peuvent étre faites sur les différences observées
entre deux échantillons. Ces hypothéses se basent sur nos connaissance des échantillons, les
observations MEB et les comparaisons de leurs parameétres électriques. Bien qu’un certain
nombre de parameétres soit vérifiés a chaque étape, un grand nombre d’expériences de
contrOle seraient nécessaires pour valider les différentes étapes et leur influence sur les
résultats obtenus. La préparation des suspensions ou encore l'étape de pulvérisation
peuvent induire des variations dans les mesures.

2.3.2.1. Effet d’une purification
Une possibilité pour d’améliorer les propriétés générales d’un échantillon de NTC
consiste a pratiquer un recuit en atmosphére contrélée (argon ou autre). En effet, une trés
haute température (typiquement de 1500°C a 2600°C) permet le réarrangement de la
structure des NTC en avantageant la structure la plus stable thermodynamiquement, c'est-a-
dire celle de NTC sans défaut. Ce type de traitement thermique permet de sublimer les
particules métalliques que contiennent les échantillons de NTC (résidus catalytique) et

12,13 Ainsi, un tel traitement devrait avoir

également d’augmenter le taux de graphitisation
comme effet de réduire la dispersion des propriétés d’'un échantillon de NTC en réduisant la

densité de défauts.
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Un échantillon de DWNT a été purifié a 2600°C en atmosphére inerte. La Figure 60
représente les résultats électriques obtenus grace a notre méthode et la comparaison avec
un échantillon de DWNT de référence qui n’a pas été purifié.
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avant et apres recuit a 2600°C sous vide.

On peut constater que les DWNT ainsi recuits possedent en moyenne une plus faible
résistivité et peuvent transporter plus de courant que les DWNT non recuits. L’hypothese
selon laquelle les NTC les plus résistifs sont ceux possédant le plus de défauts est soutenue
par cette observation. Nous avons ainsi la possibilité de voir, grace a notre technique, une
augmentation de la qualité globale d’un échantillon de NTC vis-a-vis de sa potentialité en
tant que conducteur.

2.3.2.2. Comparaison avec des SWNT métalliques.

De trés nombreux progres ont été réalisés ces derniéres années sur le tri de NTC
suivant leurs différentes propriétés. Ainsi, il est possible d’obtenir des échantillons
contenant majoritairement des SWNT métalliques*. Ce type de NTC est un bon candidat
pour 'intégration dans des systemes de microélectronique. Ainsi, des m-SWNT de la société
Nanointegris ont été testés avec notre méthode et comparés avec nos DWNT de référence.
Le résultat de la comparaison de ces deux types de NTC est visible sur la Figure 61.
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un de DWNT et un de SWNT métallique.

On peut constater que les densités de courant supportées par les SWNT sont moins
importantes que celles des DWNT. Cette constatation tend a montrer que les deux parois de
nos DWNT sont détruites en méme temps. Lors du test de SWNT semi-conducteur provenant
de la méme compagnie, nous n’avons pas pu observer de conduction. Il semble donc que
notre méthode soit bien sélective des m-NTC.

2.3.2.3. Effet du remplissage de DWNT
Une autre possibilité pour modifier les propriétés électriques des NTC est leur
remplissage. Dans cette derniére expérience nous comparons des DWNT vides et des DWNT
remplis de particules de cobalt *°. Le résultat de la comparaison de ces deux types de NTC
est visible sur la Figure 62.
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On peut constater que la présence de Cobalt dans les NTC semble réduire leur
résistivité globale. Toutefois, a résistivité égale la densité maximum de courant y est
moindre.

2.4. Conclusions

La méthode de caractérisation présentée dans ce paragraphe permet d’obtenir
rapidement des informations électriques sur des ensembles de NTC. Grace a cette technique
nous pouvons tester simultanement un trés grand nombre de NTC pour comprendre
I'influence de différents traitements sur un échantillon de NTC donné. Finalement, aprés
avoir discuté de la pertinence de ces mesures, des résultats concrets sur différent type de
NTC ont été obtenus.

Ce type de mesure pourrait permettre de caractériser des échantillons de NTC et
permettre de connaitre l'influence de différentes modifications sur leurs propriétés.
Toutefois, un important travail d’optimisation serait nécessaire pour rendre cette technique
parfaitement fiable.
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CHAPITRE 3:

FABRICATION ET
CARACTERISATION
DE TAPIS DE
NANOTUBES



3.1. Introduction

Pour pouvoir utiliser des tapis de NTC en tant qu’interconnexions, il est nécessaire
d’obtenir des dépots de tres faible résistivité. Pour diminuer la résistivité, les NTC déposés
doivent étre orientés suivant la direction de la conduction. Ainsi, ce chapitre qui décrit des
méthodes de microstructuration grande échelle de tapis denses de NTC non orientés
n’apporte pas de réponse directe a notre objectif principal. Ces travaux ont été abordés
comme une étape préliminaire de notre projet et comme moyen d’étude de la manipulation
grande échelle de tapis denses de NTC.

Toutefois, le vaste champ applicatif de ce type de tapis microstructurés de NTC désorganisés
qui va de I"électronique souple et transparente jusqu’a I'ingénierie tissulaire nous a poussés
a étudier plus en avant les possibilités de ces techniques.
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3.2. Technique de réalisation de tapis mince
de NTC: le dépot par pulvérisation

3.2.1. Introduction

L'intégration de NTC est le principal obstacle a franchir afin de permettre leur
utilisation. Elle répond a des contraintes qui varient suivant le type d’application visée. Ainsi,
dans certains cas, obtenir un film mince et homogéene de NTC non orientés est nécessaire. Ce
type de dépot trouve des applications dans |’électronique transparente ou encore dans le
domaine du photovoltaique. Un certain nombre de méthodes ont été développées afin de
créer ce type de films. Dans tous les cas impliquant le dép6t de NTC a partir d’une
suspension liquide, I'important est de controler I’étape ol les NTC et le solvant sont séparés.
En effet, c’est lors de cette étape que divers phénomenes capillaires et fluidiques
interviennent et entrainent la formation d’'inhomogénéité dans les dépots. On peut illustrer
ce fait par 'exemple du séchage direct d’'une goutte de suspension sur une surface plane. On
observe, en effet, des dépo6ts inhomogenes de type « marque de café » par analogie avec la
marque laissée sur la périphérie d’une goutte séchée ™.

Dans ce chapitre, la méthode de dépot par pulvérisation (spray coating) est décrite et
étudiée. Cette méthode possede de nombreux avantages. Elle permet de réaliser des dépots
homogenes, d’épaisseur et de densités contrblées a partir de tout type de NTC et sur tout
type de substrat. Sa mise en ceuvre est relativement simple et permet de travailler sur des
échantillons de grande taille (de I'ordre de la dizaine de centimetres). Certaines études ont
montré que les dépots obtenus sont plus homogénes et mieux adaptés que ceux obtenus
par filtration sur membrane pour des applications en tant que conducteur transparent °.

Diverses applications sont envisageables pour ce type de dép6t mais la création de
films conducteurs transparents et souples est 'exemple d’application du spray de NTC le
plus courant dans la littérature >. Bien que les niveaux de résistance des films obtenus soient
plus importants que ceux en ITO a transmittance égale, d’autres avantages permettent
d’envisager I'utilisation de tapis de NTC pulvérisés *“°. Par exemple, la résistance a la
déformation des films en NTC est bien meilleure que celle de leurs équivalents en ITO (voir
Figure 63) °. De plus, I'indépendance de ce type de dépdts vis-a-vis du substrat permet
d’envisager de nombreuses applications ’.
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Figure 63 : a) Résistivité en fonction de la transmittance a 550 nm pour des tapis de NTC réalisés par spray
pour plusieurs références (Moon2005 2, Saran2004 °, Geng2007 °, Majunder2009 *° et comparaison avec de
I''TO commercial). b) Comparaison de la résistance en fonction de I’angle de courbure d’un substrat flexible

recouvert d’un tapis de NTC ou d’ITO °.

3.2.2. Principe de la pulvérisation

Dans le chapitre précédent, la pulvérisation de
suspension de NTC est utilisée afin de disperser de trés faibles

guantités de NTC de maniére homogene. La problématique est

différente dans le cas de la formation de couches denses et Figure 64 : Pistolet a peinture
continues. On utilise, pour ce faire, un pistolet pulvérisateur (ou  de type artiste utilisé pour
aérographe, Airbrush en anglais) de type « artiste » (voir photo nos dépots
en Figure 64). Ce type de pulvérisateur permet de travailler avec
de faibles quantités de produit (quelques millilitres). Leur principe de fonctionnement est le
suivant (voir Figure 65). Un gaz sous pression (environ 3 bar) est injecté dans un canal. La
sortie de ce canal se fait via une buse dont I'ouverture est contrélée par une aiguille. Un
réservoir d’encre est également connecté au canal au niveau de la buse. Une gachette
permet de retirer l'aiguille de facon contrélée et ainsi de controler I'ouverture de la buse et

I'injection de gaz. Une mollette permet de définir la course maximale de I'aiguille.

Réservoir

Encre
/ Gachette

Jetd'encre

Contréle de la course de 'aiguille

~—— Aiguille

Buse

Ressort de retour de l'aiguille

Soupape

Canald'arrivé de gaz

Figure 65 : Schéma de la coupe d’un aérographe du type utilisé pour nos expériences de pulvérisation.
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3.2.3.

3.2.3.1.

Optimisation paramétrique

Paramétres de contréle et géométrie du systéme

Une rapide étude paramétrique a été menée afin de comprendre I'action des

différents parametres de controle sur les propriétés des dépdts de nano-objets obtenus par

pulvérisation. Un certain nombre de parametres doivent étre pris en compte afin de

parfaitement matftriser les dépoOts réalisés. Dans cette étude nous considérons les

parametres suivants : la nature de la suspension (encre) utilisée, le débit de fluide (contrélé

par I'ouverture de la buse et donc la course de 'aiguille), la pression d’entrée du gaz porteur,

la durée de pulvérisation, le diametre apparent de la buse, les parametres atmosphériques

(Tatm, Patm, 'hygrométrie(H)), la nature du substrat, la distance entre la buse et le substrat

et la température du substrat. Le déplacement de I'aiguille étant contrélé manuellement via

la gachette, cette derniére est toujours ouverte au maximum lors des dépbts pour ne pas

faire dépendre le résultat de la force appliquée par I'utilisateur. Le schéma de principe du

dépodt est schématisé sur la Figure 66.
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Figure 66 : Schéma du mécanisme de pulvérisation

Les parametres décrivant le systeme considéré sont les suivants :

Parametre| Température Pression Hygrométrie Volume initial des Volume final des | Concentration
ambiante (°C) ambiante (Pa) (%) gouttes (l) gouttes (I) initiale (g.l'l)
Symbole Tatm Patm H Vo Vi Co
Parameétre| Concentration Débit de Distance Température du Pression de gaz | Diameétre de la
finale (g.l'l) pulvérisation buse/substrat substrat (°C) (Pa) buse (m)
(Is™) (m)
SymbOIe Cf Q L Tsubstrat Pentrée Dbuse
Parameétre Course Temps de Densité du Angle de contact
maximale de pulvérisation (s) dépot (s) goutte/substrat
I"aiguille
Symbole k tiot d a

Le déplacement maximum de l'aiguille n’est pas directement controlé, dans la

pratique on controle le nombre de tours de la molette arriére (voir Figure 65). Ce nombre de

tours peut étre fixé de 0 (course nulle, buse fermée) a environ 10 (débit maximum).
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3.2.3.2. Conditiond nécessaires pour un dépét homogéne

Afin d’obtenir une couche homogeéne, il est nécessaire d’éviter I'accumulation de
solvant sur le substrat. En effet, I'intérét de la pulvérisation réside dans le dépot de tres fines
gouttes (de quelques um de diameétre) qui s’évaporent rapidement. Le faible volume de ces
derniéres garantit 'homogénéité du dépo6t. Pour éviter I'accumulation de solvant, il est
nécessaire que le temps d’évaporation d’'une goutte sur le substrat soit inférieur au temps
nécessaire a une seconde goutte pour arriver au méme emplacement. Une analyse
phénoménologique du procédé est développée afin de préciser I'influence des parametres
expérimentaux.

Ainsi si I'on veut empécher I'accumulation de solvant sur le substrat, le temps de
séchage d’une goutte (tsschage) doit étre inférieur au temps de dépdt successif de deux
gouttes en un point donné (ty) soit tcpage < t2 - Or, la dépendance du temps de séchage
en fonction des paramétres du systeme est la suivante:

1

1
tséchagezf(Vf*F* atm * * H)
s

Tatm

Avec f désignant une fonction croissante et continue (on notera de méme dans la
suite toute les fonctions du méme type), T la température du substrat et V¢ le volume final
des gouttes. De plus, le volume final des gouttes est dépendant des paramétres de controle
suivant la relation:

1 1

1 1
Vf:f(VO*z* atm * *H):f(Q*Z* atm * *H)

Ta tm Ta tm

Avec I/, le volume des gouttes en sortie de buse et Q le débit de liquide pulvérisé.

La géométrie du systeme étant fixe, et la trajectoire des gouttes étant aléatoire au
sein du cone de pulvérisation, le seul parameétre considéré influencant la fréquence de
contact entre les gouttes et le substrat est le débit. On a en effet la relation suivante :

t f(l)
2= TG
Q
De plus, le débit est régulé par les paramétres de contréle comme suit :

Q = f(k * Pentree )

Donc finalement, un prérequis pour |'obtention de dép6ts homogenes sur un
substrat passe par 'augmentation du rapport :
t2 Ts * L Tatm
*

= f(

tséchage k Pentré Patm * H

)

106



Le parameétre atmosphérique n’étant pas contrélable dans les conditions de dép6t
utilisées, on obtient la condition suivante sur les parametres de controle :

Ts * L

k * P, entrée

K < f( )

Avec K; constante dépendante des parameétres tels que la nature du solvant, la
nature du substrat et des parametres atmosphériques. Ainsi, afin d’obtenir des dépots
homogénes il sera nécessaire de choisir T et L suffisamment grands et k et P ir¢e
suffisamment faibles.

Les valeurs de la pression d’entrée et de I'ouverture maximum de la buse sont
bornées par le matériel expérimental. Si la distance de travail devient trop importante ou la
pression trop faible, les gouttes n’atteindront plus le substrat. Ainsi, dans certains cas tels
que lors de l'utilisation de solvant peu volatile, les parameétres L, k et P16 NE permettent
pas une marge de manceuvre suffisante sur K;, il sera alors nécessaire d’augmenter la
température du substrat pour pouvoir obtenir un dépot homogene.

3.2.3.3. Optimisation de I'homogéneité

Les dépots obtenus sont limités en terme d’homogénéité par le volume final des
gouttes (V) et la concentration finale (Cr). En effet, si I'angle de contact a est trop petit, le
dépot ne se produit pas de maniére homogene au sein d’une goutte (effet marque de café).
Dans ce cas, cet effet est d’autant plus marqué que la concentration est importante.
L’homogenéiteé du dépot sera ainsi meilleure si Cr est faible. Le cas extréme étant le dépot
aléatoire de gouttes contenant un NTC unique. Une faible taille de goutte permet de réduire
I'impact de 'inhomogénéité créée lors du séchage d’une goutte. Dans le cas d’un angle de
contact favorisant un dépo6t homogeéne au sein d’une goute, la concentration peut étre
choisie élevée.

Or,ona:
k* Pentrée
V= FETRE et G = f(Lx o)

Ainsi, si I'on veut améliorer I'homogénéité du dépat, il est nécessaire de trouver le
bon compromis entre ces parameétres en fonction du type d’interaction goutte/substrat.

3.2.3.4. Etude de la durée de dépot et de la densité du dépot
Si I'on veut obtenir des dépdts denses et continus, la quantité de NTC pulvérisée sur
la surface doit étre suffisante. De plus, dans de nombreuses applications (procédé industriel,
pulvérisation manuelle...) le temps de pulvérisation doit étre minimisé.

107



Or, lorsque les parametres sont choisis afin de dépasser K; et d’optimiser
I’'hnomogénéité, on constate généralement la diminution de la concentration initiale et du
débit de solution. Or, plus les parametres C, et Q diminuent, plus le temps de dép6t, t;.,
nécessaire pour déposer la méme quantité de NTC, augmente. On a en effet la dépendance
phénoménologique suivante avec la densité du dépot:

d= f(ttot * Co * Peperee * k)

Finalement, afin d’obtenir des dép6ts homogenes de densité donnée dans des temps
raisonnables, il est nécessaire de trouver pour chaque expérience le meilleur compromis
entre toutes ces contraintes expérimentales. En effet, si 'on se place dans des conditions
telles que 'lhomogénéité soit maximale et que I'on désire une densité de dépdt suffisante
pour obtenir une couche continue ou fortement conductrice, le temps de dép6t deviendrait
tres long et difficilement envisageable avec le type de dispositifs utilisé pour cette étude.

3.2.4. Encre pour la pulvérisation

Un des parametres clef du dépot par pulvérisation est I’encre utilisée. Les contraintes
sur ces encres sont élevées. En effet, la concentration doit étre choisie suffisamment
importante pour éviter des temps de dépdt trop longs. Toutefois, une concentration trop
importante nuit a ’"homogénéité. De plus, si la suspension est trop concentrée ou si des
impuretés et des agglomérats de grande taille y sont présents, des risques importants
d’obstruction de la buse apparaissent. Ces phénoménes sont d’autant plus marqués que
I'ouverture de la buse utilisée est petite et le débit faible. Dans la configuration que nous
utilisons généralement (buse de 300um et faible débit), il est nécessaire d’utiliser des
suspensions parfaitement dispersées et centrifugées afin d’éliminer tout agglomérat ou
impureté.

Les contraintes sur le solvant sont également importantes car ce dernier doit
posséder une faible température d’évaporation, une faible viscosité et étre un bon
dispersant pour les NTC. Dans le cas de dépots de densité importante, l'utilisation de
suspensions dans I'eau et I'ajout de surfactants se révelent souvent nécessaires.

Concrétement nous avons principalement utilisé 2 types d’encres pour ces travaux :

e Encre eau + Laurylsulfate de sodium (SDS) :
Composition : 0.1%m de NTC, 1%m SDS
Préparation NTC : CCVD + extraction acide + purification air (500°C ; 30min) / HCI
Dispersion : sonde a ultrason, 30min, 0°C, pulser 5sec/5sec
Centrifugation : 10min 16000tr/min

Cette encre tres stable peut étre obtenue avec des NTC ayant subi une purification
(et se trouvant donc tres agglomérés).
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e Encre eau + Carboxymethylcellulose sodique (CMC):
Composition : 0.1%m NTC, 0.1%m CMC
Préparation tube : CCVD + extraction acide (suspension non séchée)
Dispersion : sonde a ultrason, 30min, 0°C, pulser 5sec/5sec
Centrifugation : 10min a 16000tr/min

L'utilisation de CMC permet d’obtenir des dépobts présentant a la fois une bonne
qualité de dispersion et une meilleure biocompatibilité.

3.2.5. Optimisation des dépots

3.2.5.1. Réglage des parametres de pulvérisation
Il est difficile de prévoir les parametres a utiliser pour un type de dépot donné sans
faire de tests. L'optimisation des dépbts se fait donc a travers des expériences successives et
I'observation des résultats. Tout d’abord, on régle les paramétres tels que la surface reste

seche durant I'expérience (Critere —— ). Plus le solvant est volatile plus L peut étre

réduite et le débit augmenté. On choisit les parameétres de I'expérience de fagon a avoir un
temps de dépét de I'ordre de quelques minutes.

Ensuite, des observations MEB sont effectuées. L'observation de motifs de NTC en
cercles non homogenes indique un effet marque de café, c'est-a-dire, un volume de goutte
final et une concentration non adaptés a l'interaction entre le substrat et les gouttes (voir
images MEB Figure 67). Il faudra donc soit modifier a soit trouver un meilleur compromis
entre la concentration finale et le volume des gouttes. Dans les cas présentés sur la Figure
67, la taille des traces laissées par les gouttes indique que leur volume final est trop
important. De plus I'effet marque de café étant important il est nécessaire de diminuer la
concentration.

Figure 67 : Image de deux dépots non-homogénes présentant des « marques de café ». On peut voir
I'influence des parameétres sur la répartition des tubes a) Taille de goutte importante et concentration
importante. b) Volume final de goutte plus grand et concentration moins importante.
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Les caractéristiques électriques et de transmittance de ce type de dépots peuvent
étre améliorées par certains traitements qui permettent de faire disparaitre les traces de
solvant ou de tensioactif déposés sur le substrat.

L'utilisation d’un systeme de dépo6t automatisé devrait permettre de s’affranchir de
certains facteurs qui limitent cette méthode de dépdt en termes d’homogénéité et de
répétabilité. Avec le type de dispositif utilisé dans notre cas, il est difficile d’obtenir des
dépo6ts homogenes sur des surfaces supérieures a 2cm x 2cm.

3.2.5.2. Controle des dépots

Lors de nos premieres expériences de dépot de tapis de NTC par pulvérisation, une
grande dispersion était observée dans les résultats. Cette dispersion est en partie due a la
qualité de la suspension utilisée comme encre. En effet, les suspensions utilisées étant
relativement concentrées, afin de diminuer les temps de dépodt, leur stabilité n’est pas
parfaite. De plus, les contraintes matérielles de ces manipulations ne nous permettent pas
de contréler tous les parametres, tels que le temps séparant la préparation de la suspension
et le dépbt. Un dernier probleme expérimental rencontré est |'obstruction de la buse
d’injection. En effet, le diametre d’ouverture de la buse étant faible, on observe une dérive
du débit au cours de l'expérience. De plus, certaines impuretés présentes dans nos
suspensions entrainent une obstruction totale de la buse. Ainsi, il s’est révélé nécessaire de
trouver une méthode de contréle in-situ de nos dépots.

Afin de controler I'épaisseur déposée lors de nos expériences, deux méthodes sont
envisageables. Soit on procéde au suivi de I'absorbance au cours du temps par des méthodes
optiques. Soit un suivi de la résistance de la couche déposée peut étre mis en place. D’'un
point de vue pratique le suivi de la résistance est plus facilement réalisable. Pour ce faire,
deux électrodes en laque d’argent sont déposées sur le support de notre échantillon. Un
multimetre nous permet alors de suivre I'évolution de la résistance durant le dépét. Le
schéma de principe ainsi qu’'une mesure typique sont présentés Figure 68.

Seuil de percolation

Multimetre 455

Electrode en — 405 -
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lague d’argent < 355
@ 305
E 255 L

Substrat ‘E 205
2 155 .

Lame de verre & 105
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Figure 68 : La résistance électrique des dépots est suivie en temps réel grace a des électrodes en laque
d'argent et un multimétre.
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Ainsi, lors des expériences de dépots il est possible de controler la cinétique de ces
derniers et d’agir en conséquence. Par exemple, en cas d’obstruction de la buse, un palier de
résistance est observé. Dans ce cas, on ouvre au maximum la buse pendant quelques
secondes (sans pulvériser sur I'échantillon) afin de la dégager. On peut alors constater que la
résistance recommence a diminuer normalement. Un exemple de ce type de mesure est
présenté sur la Figure 69.
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Figure 69 : Suivi de la résistance du dépot au cours du temps. Un débouchage de la buse est réalisé, dans ce
cas, en cour de dépot.

En pratique, en contrblant la résistance finale ainsi que le temps de dépdt, les
résultats obtenus sont répétables. Les observations de ces dépbts montrent que plus le
temps nécessaire pour atteindre une résistance donnée est grand plus le dépot est
homogene. Cette observation est en accord avec notre description phénoménologique du
procédé. Une résistance mesurée de 5kQ pour un dép6t d’environ 5min permet d’obtenir un
tapis homogeéne avec les encres a base de CMC ou de SDS.

3.2.5.3. Sécurité
La pulvérisation de NTC rend cette technique potentiellement dangereuse. En effet,
sous cette forme, une inhalation de NTC peut se produire. Ainsi, il est nécessaire de réaliser
toute ces manipulations sous hotte aspirante. Cette configuration entraine des flux gazeux
importants et rend le dépdt plus difficile. Des mesures ont été réalisées dans le cadre d’un
recensement des risques lié aux nano-objets (Projet ANR Nanolnnov) afin de déceler la
présence de micro ou nano-objets dans la salle de manipulation et sous la hotte durant un
dépot. Les appareils utilisés pour ces détections n‘ont pas pu détecter d’émission de
nanotubes. Toutefois, par mesure de sécurité, le port d’'un masque filtrant a été rendu
obligatoire pour les personnes se trouvant a proximité immédiate de la zone de dépot (et
donc pour I'opérateur). Des observations MEB de la membrane filtrante de masques utilisés
par le manipulateur n’ont pas permis d’observer la présence de NTC. Des mesures Raman
sur ces filtres pourraient peut-étre permettre de conclure définitivement quand a la

présence ou I'absence de NTC.

111



3.3. Techniques de microstructuration des
dépots par pulvérisation

3.3.1. Introduction

Dans de nombreux cas, I'intégration de tapis de NTC non orientés sur 'ensemble du
substrat n’est pas souhaitée et une microstructuration de ce dernier est nécessaire. Dans la
suite de ce chapitre plusieurs techniques permettant le contréle de la microstructuration de
tapis de NTC obtenus par pulvérisation sont présentées et discutées. D’autres techniques
existent, par exemple en détruisant sélectivement par plasma certaines parties des tapis .

3.3.2. Lift off

L'utilisation d’une résine de masquage microstructurée par photolithographie permet
d’obtenir le résultat souhaité. Cette technique présente plusieurs avantages. Sa similitude
avec les procédés classiques de la microélectronique (lift-off de couches métalliques) la rend
facilement intégrable dans des procédés de microélectronique. L'étape d’alignement des
motifs de NTC sur le substrat se faisant via une résine photosensible sur un wafer de silicium,
les machines et les procédés d’alignement standards sont utilisables.

Les expériences pour ce type de dépots ont été menées sur les substrats présentés
dans le chapitre précédent. Deux types de puces sont utilisés. Elles contiennent chacune
différents motifs et électrodes (Figure 70).

Puce Type A

Zonede dépotde NTC

Motifs de résolution
de formes variées

Grandes connections

Pad de contact

one de dép6t des NTC Couche de métal
Figure 70 : Puces utilisées pour les expériences de dépots sélectifs de NTC

Les dépots sont réalisés sur les électrodes suivant le schéma suivant (Figure 71) :
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Electrode

Largeur du gap l Zone de dépdt

Longueur de I'électrode
Figure 71 : Schéma du dépot sur les électrodes.

Le protocole utilisé pour ces expériences est le suivant : tout d’abord des électrodes
(Titane (50nm)/Or (100nm)) sont déposées par photolithographie sur du silicium oxydé. Une
couche microstructurée de résine photosensible (300nm) est ensuite déposée puis
lithographiée afin de laisser des ouvertures aux emplacements désirés (voir Figure 70). Un
dépdt par pulvérisation est ensuite réalisé (Encre : NTC 0.1%, SDS 1% ; résistance du dépot :
5kQ). La résine est ensuite dissoute en utilisant le solvant adapté laissant par « lift-off » un
tapis de NTC au niveau des ouvertures pratiquées dans la couche de résine. Des images MEB
de ce type de dépobts sont présentées sur la Figure 72.

Figure 72 : Images MEB de motifs de NTC obtenus par pulvérisation puis lift-off.

Les observations MEB de ce type de dépots montrent qu’il est possible de
microstructurer les tapis de maniere efficace sur de grandes surfaces. On peut toutefois
observer en de nombreux points de I'échantillon des agglomérats de NTC déposés de
maniére aléatoire. Ces dépo6ts sont probablement dus a I'adsorption, durant I'étape de
dissolution de la résine, de morceaux de tapis présents sur la résine. De plus, la résolution de
ce type de dépot est limitée par la tenue mécanique de la couche de NTC. En effet, comme
on peut le constater sur la Figure 72 c) et d), le film de NTC ne se découpe pas de maniére
franche et ne crée pas de structuration fidéle aux motifs a I’échelle du micron (angles de la
croix Figure 72 d) ou intérieur des A de LAAS Figure 72 c)).
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Figure 73 : Etude AFM des motifs de NTC obtenus par pulvérisation et lift-off.

Des mesures AFM ont été réalisées afin de caractériser |'épaisseur de ces dépots (voir
Figure 73). Une épaisseur relativement uniforme de 10nm a été observée sur I'échantillon.
Toutefois, les bords des motifs présentent des surépaisseurs importantes allant jusqu’a
30nm. Ceci peut étre expliqué par des effets de bord lorsque les gouttes se déposent dans
les cavités et s’adsorbent en partie sur les parois de la résine. Si I'on exclut ces bords,
I’épaisseur moyenne des dépots réalisés dans ces conditions est d’environ 8nm. L'étude de
la section de ces dépbts montre qu’ils sont

6
composés de faisceaux de NTC de diametre c .
environ égal a 10nm. L’épaisseur et la densité du g, .
dépot peuvent étre contrblées durant I'étape de &
c 3
pulvérisation. Cependant, un dépét de forte = 5 /
“u
épaisseur diminue la résolution du procédé. “ / y=102.76x+468.23
..l/
. - (A 0
Une étude de la résistance de tels dépots
0 10 20 30 40 50

en fonction de la largeur des gaps a été réalisée.
Le graphique de la Figure 74 représente
I’évolution de la valeur moyenne de ces résistances en

Largeur du gap (um)

Figure 74 : Mesure électrique des
dépots obtenus par pulvérisation
fonction de la largeur du gap entre les électrodes. La structurée par lift-off

résistance totale mesurée peut étre exprimée en
fonction de la contribution des différentes résistances :

- Equation 5

Avec R. la résistance de contact NTC/métal et Ryrc la résistance des tapis de NTC. L
est la longueur des connexions (125um) et la largeur du gap entre les électrodes. Ainsi on
peut extraire la résistance de contact moyenne de I'équation de la droite de la
Figure 74. Les résistances de contact mesurées se révelent étre trés importantes. En effet,
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dans notre cas la résistance totale des contacts est d’environ 500kQ ce qui est équivalent a la
résistance d’un tapis de 5 um de long. Une observation au MEB des contacts NTC/métal a
été réalisée pour déterminer I'origine de cette importante résistance de contact.

Electrode

Figure 75 : Image MEB des contacts entre les tapis de NTC pulvérisés et les électrodes. a) Vue d’ensemble
d'un gap entre 2 électrodes. b) Zoom et vue avec un angle de 40° sur les contacts. c) Schéma d'interprétation.

Sur les images MEB de la Figure 75, on peut constater que seuls quelques NTC
connectent le tapis de NTC et les électrodes, alors qu’une densité importante de NTC est
visible dans le gap entre les électrodes et sur ces dernieres. Cette géométrie particuliere des
contacts peut étre responsable des fortes résistances constatées. Afin de vérifier cette
hypothése, une importante rampe de tension est appliquée entre deux électrodes afin de
détruire les connexions. Une observation au MEB de la zone de contact est ensuite réalisée
(voir Figure 76).

Figure 76 : Observation des contacts métal/NTC. On peut constater la rupture des NTC au niveau du contact.
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On peut constater sur la Figure 76 que les NTC sont détruits au niveau du contact
NTC/métal. On peut expliquer ce phénomeéne par une augmentation locale de la résistance
due a la diminution de la densité de NTC. Les nanotubes étant localement suspendus, la
dissipation de la chaleur produite par effet Joule ne peut se faire via le substrat, ce
phénomeéne peut également étre responsable de la localisation de la rupture®. Ainsi, ces
observations viennent confirmer I'hypothese suivant laquelle les fortes résistances de
contact mesurées pour ce type de connexion sont dues a la méthode de dépo6t qui ne
permet pas la réalisation d’un film continu pour relier les électrodes au tapis de NTC.

Le calcul de la résistivité de nos dépots est réalisé en utilisant les valeurs de
résistance Ryrc déduites de I'équation 1 et en utilisant I’épaisseur moyenne mesurée a
I’AFM. On trouve alors une résistivité de environ 0.1Q.m ce qui est comparable aux dépots
d écrit dans la littérature (entre 0,13Q.m " et 1,20.m 6).

La microstructuration de tapis de NTC non orientés par pulvérisation et lift-off est
une technique présentant l'avantage d’étre compatible avec les procédés de la
microélectronique. Elle pourrait permettre la réalisation de dispositifs qui ne requiérent pas
de résistance électrique trop faible. Toutefois, elle présente un certain nombre de
problémes tels qu’une faible résolution, des dépbts non spécifiques et des problemes de
non-conformité a la topographie de surface (entrainant d’importantes résistances de
contact). Ainsi, bien que cette méthode puisse trouver des applications, elle ne répond pas
aux criteres requis pour une intégration optimale et versatile.

3.3.3. Tapis de NTC réalisés par impression apres
encrage d'un timbre par pulvérisation

3.3.3.1. Introduction : I'impression par microcontact

L'impression par microcontact (ou microcontact printing (LCP)) est une technique
introduite par I’équipe de Whitesides en 1993 **, qui permet de déposer différentes espéces
sur un substrat souple a partir d’'un timbre de polymere. Généralement, le polymere utilisé
est un silicone (typiquement du Polydiméthylsiloxane (PDMS)) **. Ce dernier est encré avec
une molécule d’intérét qui est ensuite reportée sur un substrat (voir procédé Figure 77).
Cette technique permet I'impression d’une large gamme d’espéces allant des polymeres aux
molécules biologiques (anticorps...). Elle présente de nombreux avantages tels qu’une bonne
résolution (jusqu’a 100nm) *°, une mise en ceuvre rapide et a bas colt, ou encore la
possibilité de traiter de grandes surfaces. De nombreuses améliorations du procédé
permettent d’améliorer ’homogénéité ou d’augmenter la surface traitée, par exemple en
utilisant un timbre de type rouleau '8 Par ailleurs, il a été montré que cette technique peut
étre utilisée afin d’intégrer différents matériaux pour des procédés de microélectronique *’.
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Figure 77 : Procédé d’impression par microcontact (LCP). a) Un substrat en silicium est recouvert de résine
photosensible qui est microstructurée suivant le motif désiré. b) Un procédé de gravure ionique (Reactive ion
etching (RIE)) est utilisé pour graver le silicium. c) Le silicium est silanisé pour rendre sa surface peu affine
vis-a-vis du PDMS. d) Un mélange 1 :10 de PDMS et de son agent réticulant est polymérisé sur le moule. e)
Apreés réticulation un timbre de PDMS conforme aux motifs du moule est obtenu. f) L’espéce d’intérét en
solution liquide est encrée sur le timbre. g) Apres ringage et séchage le timbre est recouvert d’une couche de
I'espéce adsorbée. h) Le timbre est appliqué sur un substrat. i) Un dépot microstructuré de 'espéce est
obtenu.

3.3.3.2. Protocole et méthodes

3.3.3.2.1. Fabrication du timbre

Le procédé de fabrication du timbre pour le uCP se repose sur les procédés de
fabrication classique de la microélectronique. Afin de le microstructurer, le PDMS est
réticulé sur un moule en silicium. Pour fabriquer ce dernier on utilise un procédé de
photolithographie de proximité. Si une résolution supérieure est nécessaire, |'utilisation de
procédé de photolithographie par projection (stepper) ou de lithographie électronique est
également possible. Ensuite une gravure seche est utilisée pour graver le Silicium et ainsi
obtenir un moule qui pourra étre utilisé un tres grand nombre de fois afin de produire une
grande quantité de répliques en polymere. La profondeur de gravure est trés importante
pour ce type de procédé. Elle dépendra principalement de la taille des motifs présents sur le
timbre et du type de résultats souhaités (impression simple, double niveau *...). Le moule
ainsi obtenu est ensuite fonctionnalisé en surface grace a une monocouche auto-organisée
d’octadécyltrichlorosilane (OTS). La « téte » de la molécule s’accroche sur le silicium et la
1920 cette

fonctionnalisation de surface permet de minimiser les interactions entre le moule et le

chalne carbonée se dirige vers I'extérieur rendant ainsi la surface hydrophobe

PDMS rendant ainsi le démoulage possible méme pour des motifs de petites tailles.

o
cl’ I\\/\/WW\/W

Figure 78 : Formule chimique semi-développée de I'octadécyltrichlorosilane (OTS).
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L’étape suivante consiste a faire réticuler le prépolymére composant le PDMS grace a
un agent réticulant et une étape de chauffage. Pour ce procédé nous utilisons du Silgard 184
(dowcorning) et I'agent réticulant associé dans des proportions de 1:10. Une étape de
dégazage sous vide du mélange avant réticulation est nécessaire afin d’éviter I'apparition de
bulles de gaz durant la réticulation. Finalement, on obtient un timbre en PDMS structuré
suivant des motifs complémentaires a ceux présents sur le moule en silicium. Le moule en
silicium peut étre réutilisé a de tres nombreuses reprises, ce qui rend ce procédé peu
colteux = au final.

3.3.3.2.2. Encrage

3.3.3.2.2.1. Problématique

Dans la plupart des procédés, I'étape d’encrage se fait par incubation. Toutefois, dans
le cas de nano-objets, il n’est pas possible d’obtenir un dép6t homogene de cette maniere.
L'utilisation d’assemblage capillaire sur des motifs topologiques du timbre permet, dans
certains cas, I'assemblage dirigé de nano-objets sur la surface du timbre et ainsi son encrage
sélectif 2!, Dans notre cas le but recherché est 'obtention d’un film homogéne et dense de
NTC sur la surface du timbre. L’incubation dans une suspension entraine le dépot
d’agglomérats de NTC sur la surface et amene a la formation d’'une couche non conforme a
la surface et treés inhomogene. Le résultat typique de ce type d’incubation est présenté sur
la Figure 79. Le timbre utilisé se compose de motifs de lignes de 10um.

Figure 79 : Incubation d'un timbre de PDMS microstructuré avec des lignes de 10um dans une suspension de
NTC.
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On peut voir sur ces images que seules certaines parties du timbre en PDMS sont
recouvertes, treés peu de NTC sont déposés dans les tranchées et en certains points le film de
NTC ponte les cavités.

Afin de pallier a ces problémes une nouvelle technique alternative d’encrage a été
développée. L'encrage par pulvérisation, qui permet un contréle de la densité et de la taille
des gouttes déposées sur le substrat nous a semblé étre une technique appropriée pour
I’encrage de timbre de uCP. Cette combinaison originale du dépdt par pulvérisation et de
microcontact printing de nano-objet a conduit a un dép6t de brevet.

333222 Encrage par pulvérisation
Le protocole d’encrage par pulvérisation se base sur la technique décrite dans le
paragraphe précédent. Afin de ne pas modifier les propriétés du PDMS, nous n’utilisons pas
de chauffage du substrat.

Un des paramétres clef de ce type d’encrage est I'affinité du PDMS vis-a-vis du
solvant. En effet, bien que la méthode par pulvérisation évite le contact d’'une quantité
importante de solvant avec le substrat, I’affinité de ce dernier avec la surface va controler
I’'homogénéité des dépots. La formation de groupements hydroxyle a la surface du PDMS
permet via un traitement plasma O, de rendre la surface hydrophile. Dans le cas d’un
encrage par pulvérisation cette étape va permettre aux gouttes de suspension de couvrir
une plus grande surface et ainsi de créer un dép6t plus homogene. Ainsi, a titre d’exemple et
a conditions de dépots identiques, le diamétre apparent de la trace laissée par les gouttes de
suspension NTC sur une surface non traitée au plasma (donc hydrophobe) est de 6.5 +2 um
alors qu’il est de 15.5 +6 um sur un substrat hydrophile. La Figure 80 montre la différence de
morphologie de ces traces de NTC dans le cas d’une surface non traitée et dans le cas d’une
surface ayant subi un traitement par plasma O,.

Figure 80 : Comparaison des dépots de NTC par pulvérisations obtenus sur PDMS sans traitement plasma
(gauche) et aprés un traitement plasma O, (droite).

De plus on peut remarquer sur la Figure 80 que la morphologie des dép6ts dépend de
la microstructuration et de l'interaction entre les gouttes déposées et le substrat. On peut
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ainsi voir la formation de « ponts » dans les tranchées alors que les gouttes gardent une
forme circulaire sur les bosses. L'utilisation de traitement plasma permet de diminuer ces
effets. L'étape de plasma doit toutefois rester mesurée car cette derniére dégrade
rapidement la surface du timbre. En général, un plasma O, de 30s a 200W est utilisé.

Il est possible, en utilisant les parametres de pulvérisation adaptés, d’obtenir des
dépots conformes aux motifs du timbre de PDMS. Dans le cas de surfaces microstructurées,
le contréle du volume final des gouttes est primordial. En effet, si I’'on veut obtenir un dép6t
homogene sur la surface des motifs il est nécessaire que leur taille soit de diameétre
suffisamment petit pour pouvoir encrer les sommets. Dans le cas contraire, si la surface est
hydrophile et la goutte plus large que les motifs, on observe une accumulation de NTC sur
les flancs des motifs. On peut expliquer cet effet par le comportement de la goutte face a
une surface hydrophile. En effet, dans ce cas I'augmentation de la surface de contact
goutte/PDMS va étre favorisée et les gouttes vont avoir tendance a se placer dans les angles
(voir Figure 81).
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motifs

goutte
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Figure 81 : Image MEB et schémas explicatifs des mécanismes d'encrage d’un timbre de PDMS hydrophile
structuré en fonction du rapport entre le diamétre final de la goutte et la géométrie de la microstructure.

Finalement, afin d’obtenir des dépots homogenes et d’encrer correctement les
« bosses » présentes sur les timbres de PDMS il faudra choisir les parameétres de
pulvérisation tels que Dgoutte < Dmotif, avec Dgoutte l€ diametre moyen final des gouttes de la
pulvérisation et Dmotif, la plus petite dimension des motifs du PDMS. Et donc en fonction des
parametres de controle :

k * P t A
Dgoutte S Vf =f (%) < Dmotifs

3.3.3.3. Impression par microcontact
La derniére étape du procédé de UCP est le report des timbres précédemment encrés
sur une surface. Nos travaux ont été menés sur des morceaux de silicium oxydé mais les
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applications pour ce type de dépots peuvent amener a utiliser d’autres substrats. Dans ce
cas, certains des parametres de dépots peuvent étre différents.

Dans la plupart des cas, le uCP ne nécessite qu’une mise en contact mécanique du
timbre et du substrat. Les fortes interactions du timbre et de la surface, ainsi que sa
déformation vont permettre un bon contact et I'impression de I'espéce. Dans le cas de nano-
objets, il a été rapporté que l'utilisation d’un solvant peut permettre un meilleur taux de
transfert sur le substrat **.

Un certain nombre de problemes peuvent intervenir lors de I'étape d’impression.
Afin d’obtenir une efficacité maximum, il est nécessaire de bien controler la profondeur des
motifs. Les schémas de la Figure 82 présentent les aberrations pouvant intervenir lors de
I'impression. Les tailles critiques, auxquelles ces phénomenes de collage des motifs ou
d’écroulement du timbre interviennent, dépendent de la géométrie des motifs. Ainsi, il sera
difficile d’obtenir un dépo6t sans défaut sur un timbre comprenant de nombreux motifs de
tailles diverses.

LPMS s
I . e | g _— N ( m
PDMS ‘ ‘ PDMS ‘ Substrat Substrat
Collage des motifs Ecroulementdu timbre

Figure 82 : Schéma présentant les problémes dus a la géométrie du timbre de PDMS lors du microcontact
printing (adapté de Xia et al.*.

Dans notre cas, une fine pellicule d’éthanol est déposée sur le substrat. Puis le timbre
et le substrat sont chauffés a 100°C pendant 10 minutes. Ce protocole permet de transférer
la totalité des NTC présents sur les motifs du timbre.

3.3.3.4. Alignement du timbre sur un substrat

L'intégration de tapis microstructuré dans des dispositifs complexes nécessite
I'alignement des motifs présents sur le substrat et des tapis de NTC. La possibilité
d’alignement précis de timbre en PDMS a été validée récemment par une équipe de
I'université d’Arizona *3. Un dispositif d’alignement et de fabrication du timbre leur permet
d’atteindre des précisions d’alignement de l'ordre de 100nm. Un certain nombre de
problémes sont a résoudre pour pouvoir obtenir des alignements de précision suffisante
(inférieur au um dans notre cas) avec des timbres de grandes tailles (de I'ordre du cm). En
effet, pour aligner le timbre et le substrat, il faut pouvoir voir des motifs d’alignement sur le
substrat a travers le timbre en PDMS et les faire correspondre avec des motifs d’alignement
présents sur ce dernier. Pour ce faire, I'épaisseur du timbre doit étre controlée et constante
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et ce dernier doit étre conforme aux motifs du moule. En effet, le PDMS utilisé subit une
contraction d’environ 1% par rapport aux motifs présents sur le moule lors de sa réticulation
14 Les schémas Figure 83 représentent ces défauts.

0,99xL

»
»
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Non-planéité du
timbre

Figure 83 : Imperfections de fabrication d'un timbre entrainant des problemes d'alignement sur un substrat.

Afin de régler ces problemes de fabrication, différents outils et procédés ont été mis
en place. Tout d'abord un support de moule a été réalisé. Ce dernier, présenté Figure 84,
permet I'obtention de timbres plats a partir de moules en silicium de 4 pouces. Un wafer de
silicium est utilisé comme moule mais les timbres obtenus ne dépassent pas 2cm x 2cm. Ces
choix de dimensions sont imposés par les différents procédés technologiques utilisés.
Concrétement, il est composé d’un support dans lequel un wafer peut étre placé sous une
plague de verre maintenue a une distance contrblée. La profondeur de ce support permet
de contréler I'épaisseur des timbres. Des versions de 500um a 3mm ont été fabriquées. Une
plaque de verre de 5 pouces (traitée a I'OTS) est ensuite appliquée sur le wafer. Un
couvercle métallique assure le maintien et la planéité du timbre. Un joint circulaire, placé
entre le moule et la plaque de verre, permet de s’assurer de |'étanchéité du moule. Il est
nécessaire de serrer le couvercle en étoile pour assurer la planéité et ne pas casser la plaque
de verre. Finalement, le mélange de prépolymeére est injecté en quantité suffisante. Un débit
suffisamment faible permet de chasser I'air lors de I'injection du PDMS et ainsi d’éviter la
formation de bulles.
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Figure 84 : Schéma du support créé pour réaliser des timbres de PDMS d'épaisseur contrélée et constante.

Le probleme du retrait du timbre par rapport a son moule peut étre réglé
partiellement en changeant la composition du polymeére utilisé. Toutefois, afin de rester
dans des conditions les plus proches possibles de celles couramment utilisées et maitrisées,
nous avons fait le choix de garder le PDMS Silgard 184 et de renforcer le timbre
mécaniquement. Pour ce faire, des morceaux de verre de la taille du timbre et de 0.5mm
d’épaisseur sont utilisés. Ces derniers sont placés dans le moule lors de la réticulation en vis-
a-vis des motifs du moule de silicium (voir Figure 85). Ainsi, lors de la réticulation et du
démoulage, les timbres de PDMS ne peuvent pas se contracter. Les températures de
réticulation et de démoulage restent toutefois importantes pour éviter le retrait.
Concréetement, une réticulation a 60°C pendant 4h et un refroidissement lent jusqu’a
température ambiante permettent d’obtenir des timbres dont le retrait apparent est de
I'ordre de 0,01% (de I'ordre du um par cm).

|Fll ¢ 8 o+ 8 b

IR I I )

Inclusion des morceaux
de verre 500um

Réticulationdu PDMS

Démoulage et découpe des
tampons campaosites

Figure 85 : Création de timbres composites verre/PDMS pour microcontact printing. Ces timbres ont une
épaisseur contrélée et présentent un retrait trés limité (0.01%) par rapport au moule de Si. On peut voir sur
la derniére étape les timbres (2cm x 2cm) adhérant a un support de verre.
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Ces timbres composites présentent les prérequis nécessaires a leur alignement sur un
substrat comportant des structures. Cet alignement est réalisé grace a un support motorisé
possédant une grande précision dans les 3 axes (Station Karl Suss PA200) et permettant un
controle de la rotation du substrat dans le plan. La taille des échantillons utilisés ne permet
pas l'alignement via 2 objectifs. Afin de permettre une précision suffisante, des motifs de
type Moiré sont utilisés. Ces motifs sont constitués de réseaux de lignes formant des croix,
des cercles ou des lignes et ce de fagon complémentaire sur le timbre et le substrat (voir
Figure 86). Apres avoir suffisamment approché le timbre du substrat il est possible de voir
apparaitre des motifs de moiré. Ces motifs offrent une sensibilité a I'ceil bien plus
importante que les motifs classiques.

Figure 86 : Motif de moiré permettant un alignement précis en utilisant une seule mire. a) Image issue du

a)

logiciel de création des masque de photolithographie. b) Photo prise lors de I’alignement d’un timbre sur un
substrat silicium. On peut voir les franges de diffraction dues a un désalignement.

Lors de la mise en contact du timbre et du substrat, les 2 surfaces ne sont pas
parfaitement paralleles malgré la planéité du timbre. Ce défaut de planéité entraine un léger
déplacement du timbre par rapport au substrat. Afin d’empécher cela, le timbre composite
n’est pas accroché de maniere forte a la lame de verre utilisée comme support (voir Figure
87). L'utilisation d’une goutte d’huile de microscopie pour coller le timbre composite a la
lame de verre par effet capillaire permet de garder des degrés de liberté supplémentaires
dans le mouvement du timbre vis-a-vis du substrat. Ces degrés de liberté supplémentaires
empéchent le timbre d’étre déplacé ou de subir une rotation par rapport au substrat
pendant |'étape de mise en contact. De plus, l'utilisation de cette méthode d’accroche
permet de s’assurer de la planéité du collage.

Objectif plan focal E
lointain !
Porte échantillon A S f-

Substrat

Porte substrat motorisé g

Figure 87 : Photographie et schéma du procédé d'alignement de timbres en PDMS sur un substrat.
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3.3.3.5. Protocole
De nombreux essais ont été menés afin d’optimiser la microstructuration de NTC par
microcontact printing. Les différents parametres de ce procédé doivent étre choisis en
fonction du substrat et de la solution a déposer. Les parameétres présentés dans ce
paragraphe permettent la mise en forme a |'échelle micrométrique de tapis de NTC
homogenes sur silicium oxydé.

Un moule de silicium est gravé suivant les motifs désirés par des techniques de
photolithographie classiques. La profondeur des motifs dépend de la géométrie des motifs
désirés. Généralement un rapport de 1 entre la plus petite dimension latérale des motifs et
la profondeur du moule est utilisé. Ce moule est silanisé par immersion du wafer dans une
solution de 1% d’OTS dans du trichloroéthane. Ce moule est ensuite placé dans le support
(3mm) permettant la formation de timbres plats. Des morceaux de verre découpés dans un
wafer de 500um d’épaisseur sont collés sur la plaque de verre du couvercle par une colle
liquide de faible qualité (colle liquide d’écolier) (voir Figure 85). Du PDMS est préparé par
mélange dans les proportions 1:10 de prépolymeére et de I'agent réticulant associé. Apres
avoir été correctement dégazé, le PDMS est injecté dans le moule. Il est nécessaire d’éviter
la formation de bulles durant cette étape. Pour ce faire un faible débit d’injection du PDMS
est utilisé. L'ensemble est ensuite placé pendant 4h dans une étuve a 60°C (voir Figure 88
a)). On le retire ensuite et on attend qu’il revienne a température ambiante. Le support est
ensuite ouvert. La colle utilisée n’ayant qu’une faible adhérence sur la plaque de verre traité,
les morceaux de verre sont attachés au PDMS. Les timbres composites PDMS/verre sont
ensuite découpés au scalpel et retirés du moule. Durant cette étape et les manipulations
futures des timbres il est nécessaire de préter un soin particulier a ne pas décoller le PDMS
de son support en verre, ce qui créerait un retrait irréversible du PDMS. On place le timbre
composite dans un four a plasma O, et un plasma de 30s et de puissance 200W est utilisé
pour fonctionnaliser le PDMS (voir Figure 88 b)). Le timbre est ensuite collé sur une lame de
verre sur laquelle des électrodes suffisamment épaisses en laque d’argent de 0.5cm x 0.5cm
sont déposées (Figure 68). Les électrodes sont ensuite connectées a un multimetre et la
résistance entre ces dernieres est mesurée.

Une suspension de NTC composée de 0.1% de NTC et 1% de SDS est préparée et
correctement purifiée et dispersée. Environ 2ml de cette derniére sont placés dans le
réservoir du pulvérisateur. Le pulvérisateur est placé a 20cm du substrat, la molette est
ouverte d’un demi-tour. La pression d’entrée est fixée a 3bar. Le manipulateur s’assure d’un
dépot homogéne en déplacant lentement le pulvérisateur (Figure 88 c)). Au bout de 5min
environ, suivant la qualité et la concentration réelle de la solution, la résistivité atteint 5KQ
(Figure 68).

Dans le cas d’applications qui nécessitent un alignement, on colle le timbre
composite sur une lame de verre grace a une goutte d’huile de microscopie et on place celle-
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ci sur le support prévu a cet effet (Figure 87). Le substrat est alors placé sur le support
mobile et collé par le systeme de vide. L'ensemble est grossierement aligné sous le
microscope. Le timbre est alors placé au plus prés du substrat. Cette derniére étape est
réalisée en jouant sur la position relative du plan focal d’'un des objectifs a fort
grossissement par rapport au substrat et au timbre. Finalement, on utilise le plus faible
grossissement (possédant un plan focal plus large) afin d’aligner grace aux motifs de moiré le
timbre et le substrat (Figure 86).

Une fine couche d’éthanol est déposée sur le substrat. |l est parfois nécessaire
d’attendre son évaporation partielle afin d’éviter tout exces de solvant (Figure 88 d)).
L'observation de franges d’interférences sur la surface de SiO, permet d’attester que la
couche d’éthanol est suffisamment faible. A ce moment, le timbre est mis en contact avec la
surface (Figure 88 e)). Le timbre et le support sont ensuite portés a 100°C pendant 10min.
Ceci est obtenue soit en augmentant la température du support dans le cas olU un
alignement a été réalisé, soit en placant I'ensemble timbre composite et substrat dans une
étuve a 100°C.
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Figure 88 : a) Un timbre composite est fabriqué. b) Le timbre est traité par un plasma d'oxygéne. c) Le timbre
est encré par pulvérisation. d) Une goutte d'éthanol est déposée sur le substrat et on attend son évaporation
partielle. e) Le timbre est mis en contact avec le substrat et I’ensemble est chauffé a 100°C. f) On retire le
timbre et on obtient le motif désiré.

Finalement, le timbre est retiré et les dépo6ts obtenus sont caractérisés par
microscopie optique, AFM, MEB ou caractérisations électriques.

3.3.3.6. Résultats

3.3.3.6.1. Sur substrat vierge
La Figure 89 représente des images MEB de résultats typiquement obtenus avec le
protocole décrit précédement.
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Figure 89 : Résultats obtenus pour I'impression par microcontact de différentes structures. a) Lignes de
10pm. b) Lignes avec angles droit de 5um. c) Motif en spirale de 25um a 2um. d) Zoom sur le bout de la
spirale.

Des résolutions de I'ordre du um peuvent étre obtenues. Toutefois, la résolution
dépend énormément de la géométrie des motifs désirés. Les meilleures résolutions sont
obtenues pour des motifs qui couvrent une grande part du substrat. Dans le cas de motifs
isolés, il est difficile d’obtenir une épaisseur de timbre qui n’entraine pas d’effondrement ni
de collage des motifs. On peut voir le type de résultats obtenus sur des motifs isolés sur les
images MEB de la Figure 90.

Figure 90 : Tapis de NTC microstructurés par uCP de motifs isolés.
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La densité et I'épaisseur des tapis obtenus dépendent de I'étape d’encrage. La Figure
91 représente une image typique AFM d’un tapis de NTC mis en forme au sein d’un réseau
de lignes de 10um.

™
[
3

Hauteur (nm)

Largeur {um)

i [ .

Figure 91 : Image AFM de motifs de NTC obtenus par impression microcontact et profil correspondant.

L’épaisseur des tapis peut étre modulée en variant les parametres d’encrage. Des
dépdts de 10nm a environ 100nm peuvent ainsi étre obtenus.

3.3.3.6.2. Sur substrat avec electrodes

Des expériences ont été menées pour aligner ces tapis de NTC sur des électrodes. Les
masques utilisés sont ceux qui ont été présentés dans le chapitre précédent (lift-off). Le
masque utilisé précédemment pour créer des ouvertures pour le lift-off a été utilisé afin de
graver un moule. La Figure 92 représente des images de tapis de NTC entre des électrodes.
On peut constater que contrairement a ce qui a été observé durant les dépots par lift-off,
I'interface entre le tapis de NTC et les électrodes se présente comme un film continu (Figure
92 b) et c)). Le schéma présenté Figure 92 d) est une interprétation de la géométrie du
contact basée sur les diverses observations au MEB.
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Figure 92 : a) Image MEB d'une connexion en NTC obtenue par UCP et encrage par pulvérisation. b) et c)
Zoom sur le bord de I'électrode. d) Schéma d'interprétation.

Contrairement au dépo6t par lift-off le substrat utilisé n’est pas soumis a des étapes
de dépot de résine et n’est pas plongé dans des solvants. Ainsi, cette méthode permet de
s’affranchir des problémes pouvant survenir lors de ces étapes. Aucun probléme de dépot
non spécifique, tel que les redépdts observés dans la technique de lift-off, n’est observé
dans ce cas. Il est possible d’obtenir sur des échelles de I'ordre du centimetre des tapis de
NTC continus, d’épaisseur contrélée et microstructurés a des résolutions de I'ordre du
micron.

3.3.3.7. Optimisation

Certaines étapes d’optimisation sont nécessaires afin d’obtenir des motifs
correspondant a ceux présents sur le timbre. Voici quelques un des problemes que 1'on
peut rencontrer ainsi que les solutions permettant de les régler.

3.3.3.7.1. Altération morphologiques du timbre
Lorsque la profondeur du timbre n’est pas adaptée aux motifs, certaines aberrations
peuvent apparaitre. Les images MEB présentées Figure 93 sont des exemples typiques des
modifications morphologiques du timbre qui entrainent une non-conformité du dép6t.
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Figure 93 : Image MEB de deux problémes pouvant intervenir lorsque la géométrie du timbre n'est pas
adaptée aux motifs. a) Collage des motifs. B) Effondrement du timbre.

On observe sur la Figure 93 a) que le motif de lignes paralléles souhaité a donné lieu
a I'impression de lignes adjacentes et désordonnées. Dans ce cas, un timbre moins profond
devra étre utilisé. On peut observer sur la Figure 93 b) que des tapis de NTC se sont déposés
dans des parties du motif supposées rester vides (motif de spirale). Ces dépots sont dus a
I’effondrement du timbre entre les motifs. Un timbre plus profond devra donc étre utilisé.

3.3.3.7.2. Erreur d’alignement

Tapis de
tube

Figure 94 : Erreur d’alignement du timbre par rapport au substrat. Image incrustée : motif visé (« 50 »
superposés).

Un trés grand nombre d’expériences réalisées n’ont pas pu étre menées a terme a
cause de problemes d’alignement du timbre sur le substrat. Les solutions décrites dans ce
chapitre ont permis d’obtenir des dépots dont les erreurs d’alignement ne dépassaient pas
quelgues um mais cette étape est restée un frein pendant une longue partie des travaux
décrit dans ce manuscrit.
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3.3.3.7.3. Problémes de flux de solvant

o A =

Deépotnonsouhaité
Figure 95 : Dépot a des emplacements non désirés de tapis de NTC a) sur une puce. b) entre 2 puces voisines.

La présence de solvant lors du dépot de tapis de NTC par uCP est nécessaire afin
d’obtenir un résultat acceptable. La quantité de solvant doit toutefois rester faible et
homogene. L'utilisation d’une couche d’éthanol entre le substrat et le timbre de uCP est
efficace lorsque les motifs présents sur le timbre permettent I’écoulement du solvant. Dans
ce cas, une fine couche de solvant est obtenue et le transfert a lieu dans les conditions
souhaitées. La plupart des motifs utilisés pour nos différentes expériences permettaient une
libre circulation des solvants et ainsi le dépdt homogéne sur des surfaces de I'ordre du cm?.
Dans le cas de motifs contenant des formes géométriques fermées, des quantités
importantes de solvant peuvent se retrouver bloquées et provoquer le dépdt de la
totalité de la couche de NTC présente sur le timbre (creux et bosse). Les images MEB
présentées sur la Figure 95 sont les illustrations de ce type de problemes. Sur la Figure 95 a)
on peut voir qu’une partie de la puce est couverte d’un tapis continu de NTC alors que sur la
partie b), une puce conforme au motif et une puce recouverte d’un tapis continu de NTC
sont adjacentes. Afin d’éviter ces dépots indésirables il est nécessaire d’éviter ce type de
topologie fermée.

3.3.3.8. Application annexe : croissance de neurones sur tapis de NTC
microstructurés

La technique de microstructuration de tapis de NTC par uCP a été développée en
collaboration avec Amélie Béduer, doctorant au LAAS, pour des applications dans le domaine
de l'ingénierie tissulaire. En effet, il a été montré que la croissance de cellules neuronales
était favorisée sur des substrats recouverts de NTC. De plus, des tests d’électrophysiologie
ont permis de montrer des effets positifs sur la transmission des signaux synaptiques 2.
Dans ces travaux, l'influence de la microstructuration de tapis de NTC sur le développement
et la croissance de cellules neuronales a été étudiée. La Figure 96 montre des images MEB
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de tapis de NTC microstructurés pour former des lignes. Des neurones de type Neuro2A ont
été cultivés sur ces surfaces et I'influence de la présence de NTC sur la position des
neurones ainsi que sur la direction de croissance des axones a été évaluée. Des études
statistiques sur ce type d’échantillon montrent que 70% des neurones se localisent
préférentiellement sur les tapis de NTC et plus de 80% des axones suivent les lignes de NTC.
Des expériences complémentaires sont en cours afin de déterminer quels sont les
parametres responsables de I'augmentation d’affinité de ces cellules en culture vis-a-vis des
NTC. La nanostructuration du substrat, I'affinité chimique entre les NTC et les neurones ou
encore la capacité d’adsorption de milieu de culture par les tapis de NTC peuvent étre
responsables de I'effet observé.

Tapisde NTC

Figure 96 : Croissance de cellules neuronales dirigée par des tapis de NTC.
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3.4. Conclusions

Les méthodes de microstructuration de tapis de NTC présentées dans ce chapitre
peuvent répondre a un certain nombre d’applications et de problématiques scientifiques ou
industrielles. Le lift-off de tapis de NTC permet d’obtenir des motifs micrométriques de tapis
de NTC en utilisant des techniques compatibles avec la microélectronique. L'utilisation
d’impression par microcontact de tapis de NTC, bien que plus difficilement mise en ceuvre,
permet de régler certains des problemes rencontrés lors du lift-off. Toutefois, ces deux
techniques ne permettent pas I'orientation des NTC. Ainsi, elles ne répondent toujours pas
aux cahiers des charges pour des applications en tant qu’interconnexions.
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4.1. Introduction

Un des prérequis pour I'intégration de NTC en tant qu’interconnexions est une faible
résistivité. Toutefois, pour que des connexions en NTC atteignent une résistivité
suffisamment faible et répondent ainsi au cahier des charges fixé, il est nécessaire que les
NTC soient orientés. En effet, les propriétés conductrices des NTC sont intéressantes
exclusivement dans le sens de leur axe. Dans la littérature, peu de techniques permettent a
la foi I'intégration grande échelle de NTC et leur orientation.

Dans ce chapitre, deux protocoles de manipulation grande échelle, permettant
I'orientation et le dépot sélectif de NTC, sont décrits et discutés. Les expériences passées et
le savoir faire de nos équipes, ainsi que les équipements et les connaissances a disposition
ont orienté le choix de ces techniques.

Ces deux techniques sont le dép6t par adsorption chimique sélective et I'assemblage
capillaire.La technique de dépdt par adsorption chimique sélective se base sur une
différence d’affinité chimique entre plusieurs zones d‘un substrat afin d’adsorber
sélectivement les NTC. L'utilisation d’une technique d’assemblage capillaire permet le
controle de I'orientation.

La seconde partie de ce chapitre est dédiée a I'étude de plusieurs procédés de
diélectrophorése qui nous ont permis d’intégrer a grande échelle des connexions
individuelles de faible résistivité. Une technique originale mettant en ceuvre un couplage
entre la diélectrophoréese et I'assemblage capillaire nous a finalement permis d’obtenir des
connexions denses et orientées a grande échelle.

Ce dernier procédé nous semble constituer une avancée significative dans I'état de
I'art de I'intégration des NTC a grande échelle.
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4.2. Dépot par adsorption chimique sélective

4.2.1. Principe

L'auto-assemblage de nano-objets a partir de leur différence d’affinité chimique avec
le substrat est une technique largement développée dans la littérature 3. Il a été montré
qu’il est possible, en utilisant les chimies adéquates, de favoriser I'accroche de NTC,
fonctionnalisés ou non fonctionnalisés, sur une surface *. Cette approche, alliée a des
techniques de microstructuration de couches fonctionnelles, peut permettre I'assemblage
sélectif de tapis de NTC 2. Le contrdle des forces capillaires lors de ce type de dép6t peut
permettre le contréle de I'orientation des NTC de ces tapis °. Les publications traitant le sujet
(voir chapitre 1) démontrent, qu’il est possible de déposer de maniere précise des NTC
uniques ® ou des tapis denses sur de grandes surfaces 3. Cette technique semble pouvoir
répondre au cahier des charges en termes d’orientation des NTC sur nos substrats.

Dans ce chapitre nous présentons une technique d’assemblage a grande échelle de
tapis de NTC sélectivement adsorbés sur des surfaces bi-fonctionnalisées et peignés grace a
un dépot par trempage-retrait. Une technique de microcontact printing est utilisée pour
microstructurer la fonctionnalisation chimique de surface.

4.2.2. Protocoles

4.2.2.1. Création de monocouches auto-organisées par impression
microcontact
Les monocouches auto-organisées (ou Self-Assembled Monolayer (SAM)) que nous
avons utilisées sont constituées de molécules amphiphiles possédant une longue chaine
alkyle. La partie hydrophile de la molécule est accrochée de maniére covalente sur une
surface et les interactions de Van der Walls entre les molécules entrainent une organisation
cristalline (ou semi-cristalline) et la formation d’'une monocouche. La partie hydrophobe est
alors rejetée au plus loin de la surface. Des silanes sont utilisés dans ces travaux. Ces
molécules présentent une grande affinité pour le SiO; et s’accrochent de maniere covalente
par leur téte d’accroche. L'aminopropyltriéthoxy silane (APTES) permet ainsi de
fonctionnaliser la surface avec des groupements amines. Ces derniers étant chargés
positivement dans nos solutions, les NTC, chargés négativement, s’adsorberont sur ces
surfaces par interaction électrostatique.

Un procédé développé dans des travaux antérieurs permet de créer des motifs
micrométriques d’OTS et d’APTES ’ (voir Figure 97). Un tampon en PDMS est généré a partir
d’un moule en silicium en utilisant les techniques décrites dans le chapitre 3. Ce dernier est
ensuite déposé sur une tournette et une goutte de mélange OTS et thrichloroéthane (1%)
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(ou xyléne) y est déposée. Une tournette réglée a 3000tr/min permet d’enlever le solvant en
exces. Le tampon est alors séché a I'azote pendant 1 min puis il est mis en contact avec le
substrat pendant 3 min. Finalement, I'échantillon est placé dans une solution éthanol/eau
(95% / 5%) contenant 1% d’APTES pendant 15 min. L’APTES fonctionnalise alors les zones de
la surface de SiO, qui ne sont pas recouvertes d’OTS.

a) b) c) :
m__@Em
‘ y A | |
m B N ‘ ‘ —,——
Depatdtifie goutte destlutianid TS 1 min ; vitesse de rotation : 2000 rpm ;

Accélération: 5000 rpm?

d) e) f)

T A

Mise en contact : 2 min Incubation de la solution d’AFTES 15
min

Figure 97 : Procédé de bifonctionnalisation par OTS et APTES d'un substrat. a) Préparation du timbre (voir
chapitre 3). b) Encrage d'OTS sur le timbre. c) Séchage a la tournette puis par flux d'azote. d) Mise en contact
du tampon avec le substrat. e) Incubation d’APTES. f) Dépot final microstructuré d’OTS et d’APTES.

Cette technique permet d’obtenir des monocouches d’environ 3nm d’APTES entouré
d’OTS. Les limites de résolution de cette technique étant celles du microcontact printing, des
résolutions sub-micrométriques sont accessibles. Toutefois, dans ces travaux nous nous
sommes contentés de moules générés par photolithographie de proximité et donc de motifs
micrométriques.

4.2.2.2. Assemblage par force capillaire

L'assemblage par force capillaire permet d’organiser des particules sur une surface a
partir d’'une solution colloidale. Les expériences d’assemblage capillaire se basent sur le
contrble de I'évaporation d’un solvant sur une surface. Ce contréle peut se faire via la
maitrise des énergies de surface entre le solvant et le substrat ou encore par la création de
motifs topographiques sur le substrat. La modification de la forme du ménisque de solvant
permet la maitrise des zones d’évaporation et ainsi la maitrise des flux de solvant et de
particules. De trées nombreuses études ont été menées sur des systemes modeles en utilisant
des microparticules sphériques montrant des possibilités d’organisations complexes. Dans le
cas d’objets oblongs, et plus particulierement des NTC, il est possible d’induire une
orientation. En effet, lors du passage du ménisque, la résultante des forces appliquées sur
I'objet tendra a le diriger dans le sens du déplacement du ménisque. (Figure 98). Cet effet
permet entre autres de déplier des molécules d’ADN accrochées sélectivement sur une
surface 2.
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Figure 98 : Effet de peignage d'un NTC lors du passage d'un ménisque.

4.2.2.3. Géométrie du systéeme

Aprés quelques tests préliminaires, il s’est avéré que le dépbt par trempage dans une
configuration verticale permettait un controle plus important pour ce type de dépo6t. En
effet, les différents tests menés dans une configuration horizontale n‘ont pu permettre
d’obtenir des résultats concluants en termes de sélectivité et d’orientation (voir plus loin). Le
dispositif utilisé est constitué d’une cuve dont la hauteur est controlée par un moteur piloté
par ordinateur. L’échantillon est fixe et peut ainsi étre immergé de maniere controlée dans
une solution ou une suspension placée dans la cuve. Un schéma explicatif ainsi qu’une photo

de notre systeme de dépot sont présentés sur la Figure 99.
Porte
échantillon

Cuve

descente \ b)

retrait

| timmersw’on | | |

Substrat bifonctionnalisé

a) \%

Carte
électronigue
de controle
du moteur

Suspension de NTC

Figure 99 : a) Principe de dépdt par trempage/retrait (dip coating). b) Bati de trempage-retrait pour wafer 4
pouces utilisé pour nos dépots.
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4.2.2.4. Parametres de contréle des dépots
Les dépoOts par trempage-retrait sont controlés par les parameétres suivants :

e La vitesse de descente du substrat dans la solution. Ce paramétre influe la maniere
dont la surface entre en contact avec la suspension de NTC. On peut la controler avec
notre dispositif dans la gamme, 0,dmm/s a 10mm/s.

e Le temps d’'immersion. Ce parametre correspond au temps pendant lequel la surface
du substrat fonctionnalisé reste en contact avec la solution.

e La vitesse de retrait. Ce parameétre controle la vitesse de balayage du solvant sur la
surface. Cette vitesse est également réglable de 0.1mm/s a 10mm/s. Toutefois, il est
nécessaire, si 'on veut garder le contrble de la forme et de la vitesse de retrait du
front de solvant, de conserver une vitesse suffisamment lente et ainsi éviter qu’une
pellicule de liquide reste sur le substrat aprés I'avoir retiré du solvant.

Nature du solvant. La nature du solvant utilisé est trés importante pour ce type
d’expérience. Nous utilisons ici une suspension de NTC dans de la N-méthyle pyrolidone
(NMP).

4.2.3. Résultats et discutions

Grace a ce protocole, nous souhaitons obtenir des dépdts de NTC denses et
sélectivement déposés sur I'APTES, ainsi qu’une orientation des NTC dans le sens du
déplacement du front de solvant. Différents parametres ont été modulés afin d’explorer les
potentialités de cette technique.

Deux géométries de dépot ont été testées avant d’adopter le trempage-retrait. La
technique d’assemblage capillaire est réalisée par le passage horizontal a vitesse contrblée
d’une goutte de suspension sur le substrat sur un banc d’expériences dédié. La Figure 100
présente des images MEB des résultats obtenus par trempage retrait et assemblage
capillaire. Les motifs d’APTES forment des zones sombres sur les images MEB. Ces images
sont représentatives des résultats obtenus par ces 2 techniques. On peut constater que dans
le cas de réseaux de motifs de quelques micromeétres ainsi que dans le cas de grandes zones,
une accroche préférentielle des NTC sur les zones traitées a I’APTES a lieu. Toutefois, dans le
cas de I'assemblage capillaire, on observe une présence plus importante d’agglomérats de
NTC ainsi que d’impuretés diverses. Ce phénomene entraine une sélectivité moindre dans le
cas de l'assemblage capillaire. La configuration du systeme, plagant le substrat sous la
solution, peut expliquer la présence de ces agglomérats qui sédimentent et s’adsorbent sur
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la surface. De plus, le solvant utilisé étant tres peu volatile (NMP : Tepyiition=202°C) la mise en
ceuvre pratique des expériences d’assemblage capillaire est difficile.

Grande zone

Réseau de petits motifs

Assemblage capillaire
| (retrait horizontal)

Nanotubes
de carbone

¢ Dip coating
4 (retrait vertical)

APTES

OTS

Figure 100 : Images MEB de résultats typiques de dépots par affinité chimique et comparaison des
résultats obtenus par assemblage capillaire (configuration horizontale) (a et b) et par trempage-retrait
(configuration verticale) (c et d). La direction de balayage du solvant est représentée (Conditions
opératoires : NTC dans NMP 20mg.I™. a et b) 1pm.s™. c et d) 5min d’immersion, 30pum.s™).

Au vu de ces résultats préliminaires, le trempage-retrait a été retenu pour la suite des
expériences. Toutefois, suivant les parametres expérimentaux tels que la nature du solvant,
le type de méthode d’accroche ou la géométrie des motifs désirés, ce choix peut s’avéré ne
pas étre le plus pertinent.

Une étude de l'influence de différents parametres sur la densité des tapis obtenus et
sur I'orientation des NTC a été réalisée afin de comprendre les mécanismes de dépbt et
d’évaluer le potentiel de cette technique.

Dans les expériences de trempage-retrait et dans les conditions utilisées, aucune
influence du temps de séjour de nos échantillons dans la suspension n’a pu étre observée.

Sur la Figure 101, deux expériences de trempage-retrait sur motifs chimiques d’APTES
sont présentées. Dans le premier cas la concentration initiale de NTC dans la NMP est de
2mg.I™" et dans le second cas elle est 10 fois plus importante.
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c=2mg.l! ' €=20 mgd?t

' Vietrit = 100 pm.st Vet = 100 pm.s?

Figure 101 : Images MEB de deux expériences de trempage-retrait sur motifs chimiques pour deux
concentrations différentes de NTC dans la NMP a 100|.J.m.s'1 apres 30s d’immersion. a) ng.l'1 b) 20mg.l'1. La
direction de balayage du solvant est représentée.

Le taux de sélectivité des NTC vis-a-vis de I’APTES par rapport aux zones recouvertes
d’OTS est d’environ 5 a 10 pour I'expérience a forte concentration alors qu’a faible
concentration, bien qu’une certaine sélectivité soit observée, la concentration surfacique de
NTC sur I'APTES n’est que faiblement plus élevée que sur I'OTS. Le taux de sélectivité est
calculé en faisant le rapport entre les nombres de NTC présents sur une surface donnée
recouverte d’APTES et sur une surface de méme aire recouverte d’OTS. Le fort taux
d’agglomération des tubes rend approximative cette mesure. L'image MEB de la Figure 102
représente deux zones contigués de méme aire permettant I’évaluation de la sélectivité des
dépots.

Figure 102 : Zone de 50um de cotés permettant la mesure de la concentration surfacique en NTC

On observe dans le cas des faibles concentrations un tres fort taux d’orientation des
nanotubes. Toutefois, |'organisation apparente des tubes parallelement au sens de
déplacement du solvant est trés grandement perturbée lorsque la concentration augmente.

La caractérisation de l'orientation des NTC est peu aisée. La petite taille des zones
traitées rend difficile I'utilisation d’analyse Raman polarisée. Une technique de traitement
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d’image utilisant un logiciel adapté est donc utilisée ( orientation J plugin de Image J Erreur !
Source du renvoi introuvable.. Ce dernier permet d’analyser rapidement I'orientation de
lignes présentes sur une image. Dans la suite de ce chapitre les angles seront donnés epn
prenant I’"horizontale comme référence.

On peut voir sur la Figure 103 la comparaison de deux expériences a deux vitesses de
retrait différentes.

p ,[ ‘ 0.50 mm/s
oI \ i !“\q A
0.10 mm/s
-90° -45° 0° 45° 90°

Figure 103 : a) Images MEB de zone d’APTES recouvertes de NTC permettant la comparaison de
I'orientation des nanotubes en fonction de la vitesse de retrait. b) Histogramme représentant la direction des
NTC sur les deux échantillons différents. (Direction du ménisque :-45° par rapport a I’horizontale (0°)). Le
sens de déplacement du ménisque est indiqué sur le graphique.

On peut remarquer sur le graphique de la Figure 103b) que les NTC s’orientent
préférentiellement dans le sens de déplacement du ménisque (-45°). Lorsque la vitesse
augmente le taux de NTC orientés parallelement au sens de déplacement du ménisque
augmente. Toutefois, I'augmentation du taux d’orientation avec la vitesse se fait au
détriment de la densité. On peut également constater sur le graphigque qu’un second pic se
situe a 45° (parrallélement au fron de solvant). En effet, lorsque la concentration de NTC sur
les surfaces d’APTES est importante, des NTC se déposent perpendiculaire au déplacement
du front de solvant, contrairement a ce qui serait attendu. Alors qu’a faible concentration,
ainsi que sur les zones traitées a I'OTS, 'orientation est trés majoritairement paralléle au
déplacement de la ligne triple. L'image MEB Figure 104 a) et le graphique de la Figure 104 b)
illustrent ce propos.
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Figure 104 : Comparaison de l'orientation des NTC sur les zones traitées a I'OTS et celles traitées a
I'APTES sur un méme échantillon. a) Image MEB d’une zone traitée a I'OTS et d’une zone traitée a ’APTES. b)
Histogramme représentant la direction des NTC sur les différentes zones par rapport a I’horizontale (0°). Le
sens de déplacement du ménisque est indiqué sur le graphique.

De maniere générale, plus la concentration de NTC sur la surface augmente, moins le
contréle de leur direction par les forces capillaires est aisé. A trés forte concentration les
NTC semblent entierement désorganisés.

4.2.4. Mécanismes

Suite aux observations précédentes, un certain nombre d’hypothéses peuvent étre
faites sur les mécanismes de nos dépo6ts de NTC sur motifs chimiques. Deux effets principaux
régissent ces mécanismes : I'affinité chimique des NTC vis-a-vis de la surface et I'énergie de
surface. Cette derniere va régir les phénomeénes d’assemblage capillaire. En effet, ces
phénomeénes sont controlés par I'angle de contact du solvant sur le substrat. De plus, les
SAM utilisé présentent un caractére hydrophobe important dans le cas de I'OTS et plus
hydrophile dans le cas de I’APTES. Comme représenté sur les schémas de la Figure 105, le
ménisque s’accroche sur les zones recouvertes d’APTES et I’angle de contact entre le solvant
et la surface fonctionnalisée devient tres faible (inférieurs a 20°).
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Figure 105 : Schéma de principe de la déformation du ménisque en fonction de I’énergie de surface.

PP L

Lorsque I'angle de contact devient faible, un large front d’évaporation se crée et
génere un flux de solvant en direction de la ligne triple (solide/liquide/gaz). Ce qui entraine
les particules en suspension. Ce flux de particules généere une surconcentration locale de
NTC. Sur les zones du substrat traité a I'OTS, I'angle de contact reste élevé, la zone
d’évaporation est moins importante et le flux de solvant, et donc de NTC, vers la ligne triple
est moindre. La déformation de la ligne triple, causée par la présence de motifs hydrophiles
(APTES), entraine un flux parallele au ménisque et augmente I'effet de surconcentration. Le
schéma de la Figure 106 représente ces différents mécanismes en fonction de la nature
chimique du substrat.

OTS APTES

Faible évaporation Forte évaporation

Faible surconcentration et
faible adhésion

Surconcentration importante
et forte adhésion

Faible flux de particules Fort flux de particules

Fort angle de contact
Faible angle de contact

Figure 106 : Flux de particules et surconcentration en fonction de I'angle de contact.

Finalement, I'affinité chimique entre les NTC et la couche fonctionnelle
présente sur la surface va régir I'accroche des NTC. En effet, on constate que sur les zones
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traitées a I'OTS, qui ne présentent pas d’affinité particuliére pour les NTC, un tres fort
pourcentage de NTC est orienté parallelement au sens de déplacement du ménisque. Alors
que dans le cas des zones traitées a I’APTES dont les fonctions amines attirent fortement les
NTC, I'orientation devient tres peu contrélée lorsque la concentration en NTC augmente.
L'affinité entre les NTC et la couche d’APTES ne semble pas due a des interactions

coulombiennes mais plutdt a une forte affinité chimique > **

. Une orientation préférentielle
perpendiculairement au déplacement du ménisque est également observée. On peut
expliquer ces phénomeénes par la différence du rapport des forces d’adhésion NTC/surface et
des forces capillaires exercées sur les NTC au niveau de la ligne triple. Dans le cas de surfaces
recouvertes d’OTS les forces capillaires prédominent, I'orientation des NTC sur ces surfaces
est principalement due a ces forces capillaires et donc les NTC sont orientés
perpendiculairement a la ligne triple (voir Figure 98). Alors que dans le cas de surfaces
recouvertes d’APTES les forces d’adhésion prédominent par rapport aux forces capillaires.
L’orientation des NTC ne sera que partiellement modifiée par le passage du front de solvant.
L'orientation des nanotubes est alors régie par les flux de solvant qui apparaissent au niveau
de la zone d’évaporation. Cet effet est d’autant plus prononcé que la concentration est
grande, en effet, lorsque beaucoup de NTC se déposent sur une surface, le ménisque est
localement fortement déformé et la force appliquée sur chaque NTC est alors moindre. Ce
type d’effet a été observé, entre autres, par Yin et al, qui utilisaient des variations de pH
pour controler Iaffinité chimique entre leur substrat et des microparticules *2.

4.2.5. Conclusion

Nous avons étudié les potentialités de la technique de manipulation de NTC par force
capillaire sur des surfaces fonctionnalisées pour des applications en tant qu’interconnexions.
Cette technique permet de déposer de maniere sélective de NTC en contrélant partiellement
leur orientation. Nous avons pu montrer que notre protocole permettait d’obtenir des
dépots relativement denses, partiellement orientés et sélectifs.

Toutefois, le taux d’orientation faible pour les dép6ts denses ainsi que le fort taux de
dépo6t non spécifique ne sont pas compatibles avec les applications visées. Bien que nos
expériences n’aient pas été optimisées, la marge de manceuvre existante nous parait faible.

Ainsi, face a ces obstacles, nous n’avons pas poussé plus loin I’étude et I'optimisation
de ce procédé. Cette technique reste cependant un candidat potentiel pour des applications
telles que des traitements de surface ou d’autres applications macroscopiques.
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4.3. Manipulation de NTC par
Diélectrophorese a électrodes enterrées
assistée par assemblage capillaire

4.3.1. Introduction

Les diverses expériences menées précédemment ne permettent pas de satisfaire le
cahier des charges fixé et de créer a grande échelle des dépdbts précis de NTC denses et
orientés. L’état de I'art, ainsi que les compétences présentes dans notre équipe du LAAS,
nous ont amenés a mettre en place un protocole de manipulation des NTC basé sur les
forces de diélectrophorese. Les forces de diélectrophorese sont des forces subies par des
particules polarisables soumises a un gradient de champ électrique alternatif. Il a été montré
que l'utilisation d’électrodes de géométrie contrélée permet non seulement d’attirer des
NTC a des emplacements précis, mais également de les orienter. De plus, les protocoles les
plus avancés permettent, grace au réglage précis des paramétres contrdlant les forces de
diélectrophorése, non seulement de purifier les échantillons de NTC en les attirant de
maniére sélective (vis-a-vis d’autres particules en suspension), mais encore d’attirer et de
repousser préférentiellement les NTC en fonction de leur comportement électrique.

Toutefois, les protocoles actuellement développés ne permettent pas de répondre a
toutes les exigences d’une intégration a grande échelle. Dans ce chapitre nous allons tout
d’abord passer en revue les différents protocoles de manipulation basés sur la
diélectrophorése pour ensuite présenter les expériences que nous avons menées dans ce
sens. Finalement nous présentons un protocole original basé sur la manipulation de NTC par
des électrodes de diélectrophorése enterrées couplée a une technique d’assemblage
capillaire. Ce travail a donné lieu a une publication soumise a ACS Nano (« A combination of
capillary assembly and dielectrophoresis for wafer scale integration of carbon nanotubes-
based electrical and mechanical devices », F. Seichepine et al., soumis en septembre 2011)
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4.3.2. Etat de I’art : protocoles de la littérature

De nombreux protocoles de diélectrophorése (DEP) sont décrits dans la littérature. En
effet, cette technique peut étre facilement mise en ceuvre et permet d’obtenir des
connexions en NTC de densité et d’orientation controlées. Les premieres expériences de
manipulation de NTC par des champs électriques sont datées de 1996 et ont été réalisées
par une équipe de l'université d’Osaka. Ces travaux montrent la possibilité d’orienter des
NTC par électrophorese et expliquent la formation de chaines alignées de NTC sur la cathode
suivant les lignes de champs par deux effets: la modification de la forme du champ
lorsqu’'un NTC s’accroche a I’électrode et I’anisotropie des vitesses induites par
électrophorése sur des objets cylindriques 3. L’utilisation d’un courant alternatif permet de
créer un moment dans les NTC et améliore largement ces premiers résultats ** (Figure 107
a)). L'orientation de NTC par des champs électriques générés par des courants alternatifs et
I’effet de I'orientation des NTC sur des propriétés optiques ont été également étudiés par
Bubke et al. en 1997 *. Toutefois, les premiers exemples d’intégration de NTC alignés dans
des systémes micrométriques grace a la diélectrophorése n‘ont été réalisés que dans les
années 2000. Ainsi une équipe de l'université de Kyoto montra que l'utilisation d’électrodes
interdigitées et d’un courant alternatif dans la gamme de 500Hz a 5MHz permettait de
connecter les électrodes par des tapis de NTC orientés *° (Figure 107 b)).

a) Lines of electric flux

Suspension | -
nanoctube

\ Glass substrate /

i ' 2k i
\AI electrode 5MHz 10 Vpp

25 um

Figure 107 : a) Figure explicative de I'alignement d'un NTC suivant les lignes de champ tirée des travaux de
Yamamoto et al. **. b) Schéma et image MEB d’électrodes interdigitées ayant attiré et aligné des NTC apres
gu’une tension alternative de 5MHz et 10Vpp ait été appliquée 1,

Ainsi, I'utilisation des forces de diélectrophorese a permis de créer des dispositifs
contenant des NTC orientés. On peut ainsi citer des assemblages de NTC croisés (Figure 108
a)) v, des dispositifs constitués d’électrodes connectées par de nombreux NTC alignés (voir
Figure 108 b)) '® ou encore des dispositifs connectant de petits faisceaux de NTC orientés
(voir Figure 108 c)) *°.
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Figure 108 : Dispositifs 3 base de NTC créés grace a la DEP. a) Assemblage de NTC croisés *’ . b) Connexion en

NTC lg.c) Faisceau de tubes intégré dans un dispositif 4 pointes 18

Un autre avantage de cette technique réside dans la possibilité de controler la nature
des nano-objets attirés. En controlant la fréquence du champ électrique et la géométrie des
électrodes il est possible de créer des dispositifs variés. L'utilisation de microélectrodes
flottantes, couplées a la masse par couplage capacitif, permet de créer des dispositifs
constitués d’électrodes semi-indépendantes reliées par un NTC unique (ou un petit
faisceau). En effet, dés qu’un NTC relie I'électrode flottante cette derniere est reliée au
générateur et aucun autre objet n’est attiré.

£2°, Les forces

Un schéma de principe de ce type de dispositif est présenté Figure 109
de diélectrophorése dépendent de divers parametres dont la permittivité électrique de la
particule. Or, ce parametre differe de plusieurs ordres de grandeurs en fonction du
comportement métallique ou semi-conducteur des NTC. Il est ainsi possible de choisir les
différents parameétres (fréquence, solvant...) afin d’utiliser la DEP pour trier les NTC **. Des
procédés micro fluidiques permettant de trier les NTC en continu ont ainsi été réalisés 2.
Cette technique peut ainsi permettre I'intégration de NTC uniques dont la chiralité serait

contrdlée 2.
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Figure 109 : Différentes géométries d’électrodes pour la manipulation de NTC par DEP : a) Electrodes
macroscopiques. b) Electrodes interdigitées. c) Electrodes reliées a des électrodes micrométriques. d) DEP
pour assemblage d’un dispositif micrométrique complexe unique 2 (ici débitmetre il e) Electrodes de DEP
permettant une grande densité d’intégration de connexions micro (ou nano) métriques %, f) Electrodes de

DEP utilisant une grande densité d’électrodes flottantes 2

Ces dix derniéres années, de nombreuses équipes ont utilisé des techniques basées
sur I'assemblage de NTC par diélectrophorése afin de réaliser des dispositifs variés. Ainsi des
capteurs chimiques ont été fabriqués en assemblant par DEP des NTC entre des électrodes

interdigitées (Figure 109 a)) *"%.

Cette technique permet de créer des dispositifs
macroscopiques comprenant un trés grand nombre de NTC orientés et d’obtenir ainsi de
tres faibles résistivités et une tres grande surface spécifique. La possibilité d’assembler un
grand nombre de nano-objets a permis la réalisation de circuits intégrés complexes a base
de NTC *° (Figure 109 e)). D’autres dispositifs tels que des débitmetres *° ou des tapis

suspendus résonants %, sont également a I’étude (Figure 109 d)).

Toutefois, tous ces protocoles possedent un défaut majeur. Les dispositifs créés par
ces techniques de diélectrophorése ne sont pas réalisables indépendamment a grande
échelle. En effet, on trouve dans la littérature deux cas de figure. Soit les électrodes de
diélectrophorese permettent I'intégration d’un dispositif unique et fonctionnel (voir Figure
109 a), b) et d)), soit une paire d’électrodes permet de créer un grand nombre de dispositifs
micro (ou nano) métriques ((Figure 109 c), e), f)). Cependant dans tous les cas les électrodes
de DEP sont finalement connectées aux NTC. Dans le cas d’électrodes flottantes (voir Figure
109 f)), une des deux électrodes relie tous les dispositifs réalisés. Bien que quelquefois utilisé
% le retrait des électrodes de DEP aprés dépdt (ou leur gravure sélective) entraine de
nombreuses contraintes et cette technique se révele peu satisfaisante pour des applications
grande échelle. Finalement, ces configurations ne permettent pas l'intégration grande
échelle de dispositifs totalement indépendants electriquements. Des solutions
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complémentaires doivent étre utilisées afin de pouvoir exploiter le potentiel des forces de
DEP en tant que moyen d’intégration de NTC dans des dispositifs complexes.

4.3.3. Théorie

Le développement de ce protocole s’est fait en étroite collaboration avec Maéva
Collet et Sven Salomon, doctorants au LAAS. Ce dernier a développé de maniere plus précise
dans ses travaux de thése I’étude des mécanismes régissant nos expériences °.

4.3.3.1. Diélectrophorese (DEP)

Les forces de DEP Erreur ! Source du renvoi introuvable. sont des forces exercées par
un champ électrique non-uniforme sur une particule polarisable. Cette force devient
importante dans le cas de micro et nano particules en suspension. De nombreux dispositifs
de microfluidique les utilisent afin de trier ou d’organiser des particules, des nanofils ou
encore des organismes vivants.

L'expression analytique généralement retenue pour les forces de DEP appliquées a
un NTC est celle utilisée pour une particule de forme ellipsoide prolate :

IEDEP = %”gmlrz Re[F (w)]VEZ Equation 6

avece,, la permittivité du milieu, | la longueur du NTC, r le rayon du NTC, VE le
gradient de champ électrique et F(w) le facteur de Clausius Mossotti. Ce dernier est une

fonction de la fréquence du champ électrique, de la permittivité et de la conductivité du
solvant et des NTC.

. 2 , <
Dans le cas des NTC le parametre §.7Z'.|.r2 étant tres faible, pour rendre la force de

DEP suffisante il faudra augmenter les autres facteurs. Ainsi, il est avantageux d’utiliser un
solvant possédant une grande permittivité. De plus, le facteur de Clausius Mossotti devra
étre positif afin d’avoir une force attractive. Dans le cas des NTC, il est possible en
choisissant correctement la fréquence et le solvant d’attirer les m-NTC et de repousser les s-
NTC 2%,

4.3.3.2. Assemblage capillaire
Lorsque le ménisque d’une solution colloidale balaye une surface microstructurée, il
s’accroche sur les motifs topologiques. La déformation du ménisque entraine une
augmentation de la taille de la zone d’évaporation. Cette évaporation supplémentaire
génére un flux de solvant et de particules. Une surconcentration de particules se fera donc
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dans ces cavités. Ce type de protocole a été beaucoup étudié pour des particules
sphériques® mais également avec des NTC*.
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4.3.4. Assemblage par diélectrophorese a électrode
enterrées

4.3.4.1. Etudes préliminaires

4.3.4.1.1. Tests préliminaires de diélectrophorese.

Les premiers dispositifs que nous avons mis en place étaient similaires a ceux de la
littérature. Ces dispositifs basés sur des géométries développées dans le cadre d’un autre
projet, présentent une disposition globalement semblable a ceux qui sont présentés sur la
Figure 109 e). Ces premieres expériences avaient pour but de prendre en main la technique
de DEP et d’étudier les moyens de résoudre les probléemes posés. Une suspension de NTC et
de SDS dans I'eau DI (10mg.ml™) est utilisée pour cette expérience. Un générateur de
fonction est utilisé pour fournir une tension de 500mV a 100kHz. On peut voir sur la Figure
110 les images MEB des résultats obtenus avec des électrodes interdigitées comportant des
électrodes micrométriques. Ces dernieres créent un fort gradient de champ électrique
localisé comme indiqué sur le schéma Figure 110 a.

® L

a)

Figure 110: Tests préliminaires d'alignement de NTC par DEP. a) Schéma représentant les gradients de champ
électrique. b) Vue d'ensemble d'un dispositif. c) Résultat typique dans le cas d'électrodes décalées. d)
Résultat typique dans le cas d’électrodes droites.

On peut voir sur ces images MEB que les NTC se placent dans les zones de champ fort
et sont alignés suivant les lignes de champ. On peut constater que ce type de géométrie
n’est pas optimisé pour la réalisation de tapis de NTC orientés dans une direction donnée. En
effet, la forme arrondie des électrodes génére des champs électriques de forme ellipsoidale.
On peut voir sur la Figure 110 c) que les NTC sont orientés suivant ces lignes de champ
courbes.
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Afin d’augmenter la densité de NTC intégrés tout en gardant des temps de dépot
faibles et en utilisant des suspensions de concentration modérée (inférieure 3 100mg.I™)
(afin de s’assurer de la stabilité de la suspension et d’éviter le dépots d’agglomérats de NTC),
des tests ont été réalisés a des tensions plus élevées. Lors de I'utilisation de tensions
supérieures a quelques Volts des phénomeénes électrochimiques interviennent entre les
électrodes (consommation des électrodes). Les expériences suivantes ont donc été réalisées
sous ce seuil critique qui dépend de la géométrie des électrodes utilisées ainsi que de la
nature du solvant. Toutefois, d’autres effets indésirables interviennent lorsque les tensions
utilisées sont trop importantes comme on peut le voir sur la Figure 111.

Figure 111 : NTC endommagé lors de son assemblage par DEP

Sur les images MEB de la Figure 111, certains NTC semblent en effet avoir été
détruits. On peut observer ce type de NTC endommagés en de nombreux points sur nos
échantillons. Les tensions utilisées pour ces expériences, relativement fortes (1 a 2V), sont
suffisantes pour détruire des NTC si ces derniers sont en faible nombre. Il semble donc que
les NTC déposés soient détruits dés leur contact avec les électrodes de telle sorte que le
nombre de NTC entre les électrodes reste faible.

De plus, ce dépot direct des NTC sur les électrodes crée un autre probléme majeur.
En effet, les NTC déposés de cette maniére se retrouvent adsorbés de maniere forte au
substrat et aux électrodes. Cette géométrie interdit toute possibilité de report (tel que défini
et expliqué dans le chapitre 1) des NTC sur un substrat tiers.

Ainsi, I'assemblage direct sur des électrodes ne semble pas adapté a nos objectifs.
Bien que certaines solutions puissent étre trouvées en modifiant les conditions de dép6t et
les suspensions utilisées, nous avons fait le choix de nous tourner vers d’autres variantes de
ces protocoles.

4.3.4.1.2. Tests préliminaires de diélectrophorese a électrodes

enterrées
L'utilisation d’électrodes enterrées est I'une des optimisations que nous avons
choisie d’explorer pour I'assemblage de tapis de NTC localisés, orientés, et de grande
densité. On trouve dans la littérature certains exemples de manipulation de nanofils utilisant
ce type de protocole *. Dans cette géométrie, les électrodes de DEP sont recouvertes d’une
couche de diélectrique. Cette configuration permet de prévenir toute interaction entre la
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suspension de NTC et les électrodes. Dans ces conditions, aucun phénomeéne d’électrochimie
ne vient limiter la tension utilisable lors des dépots par DEP. Des tensions de I'ordre de
50Vpp (Volt créte a créte) a 100kHz ont pu étre utilisées sans dégradation entre des
électrodes de quelques um de gaps. De plus, les NTC n’étant pas en contact direct avec les
électrodes, ils ne peuvent pas étre endommagés par un courant trop important. Finalement,
en contrélant la planéité et la chimie de surface du diélectrique couvrant les électrodes, le
dépot de NTC pourra étre facilement transférable sur des surfaces adaptées. Le schéma de la
Figure 112 présente la géométrie générale de ce type d’expérience.

Vue en coupe Vue en coupe
B siicium | Diélectrique | Electrode de DEP

Figure 112 : Schéma de principe de notre protocole de DEP a électrodes enterrées avant (a gauche) et aprés
le dépot d’une goutte de suspension.

Les premiéres expériences permettant de valider ce protocole de dépdt pour des NTC
ont été réalisées sur des électrodes interdigitées du type de celles présentées Figure 109 c).
Les gaps entre ces électrodes varient entre 5um et 50um. Une couche de résine
photosensible de 300nm d’épaisseur sépare les électrodes des NTC. Quelques-uns des
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 113 (10Vpp).

I
Gap: 2um ; 1Kev I

Figure 113 : Images MEB de NTC localisés et plus ou moins alignés entre les gaps d'électrodes interdigitées. a)
Petit gap, faible tension d'accélération lors de I'observation MEB. b) Forte tension d'accélération (les
électrodes sont alors visible).c) Expérience avec de larges gaps.
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On peut constater lors des observations MEB dont certaines images sont présentées
sur la figure précédente que les NTC s’alignent majoritairement parallelement aux lignes de
champ créées par les électrodes (c'est-a-dire perpendiculairement aux électrodes). Lorsque
les gaps deviennent trop importants les NTC se localisent sur les arétes des électrodes, c'est-
a-dire ou le gradient de champ est le plus fort. Ces expériences préliminaires montrent la
validité du protocole d’alighement et de placement sélectifs des NTC par DEP et électrodes
enterrées.

4.3.4.1.3. Test de report des NTC

L'utilisation d’électrodes enterrées permet d’éviter le contact entre les NTC et les
électrodes de DEP mais ne permet toutefois pas I'intégration sur un substrat indépendant.
C’est pourquoi nous avons mené des expériences afin de vérifier la possibilité de report des
NTC sur un substrat tiers. Pour ce faire, un timbre en PDMS est appliqué sur la surface du
substrat sur lequel les NTC ont été déposés. Apres quelques minutes, il est retiré et appliqué
sur un wafer de silicium oxydé sur lequel une fine couche d’éthanol a été déposée. Le
substrat est alors chauffé a 100°C pendant 10min. Finalement, le substrat d’accueil est
observé au MEB. Pour ces expériences préliminaires, afin de pouvoir repérer les NTC sur le
substrat d’accueil et observer les résultats au microscope optique, des nanofils de silicium
étaient mélangés en faible quantité a nos suspensions de NTC. Ces derniers sont
reconnaissables sur les images MEB car ils sont plus épais et plus rigides que les NTC et
restent parfaitement droits durant le dépot.

Figure 114 : Images MEB de NTC alignés par DEP et reportés sur une surface de SiO2.

Les dépobts obtenus étant similaires aux dépobts réalisés par DEP, ces expériences
préliminaires montrent la possibilité de créer des dépdts de NTC sur des surfaces
qguelconques a partir de dépots par DEP et électrodes enterrées.
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4.3.4.2. Développement du protocole de diélectrophorese

4.3.4.2.1. Mise en place de la premiere géométrie

Sur la base des expériences préliminaires, un protocole a été élaboré afin de
répondre a notre problématique. Notre but étant de créer des tapis de NTC localisés et
orientés a |'échelle du wafer, nous avons choisi une géométrie permettant de créer un
réseau de nombreuses zones ou le gradient de champ serait important et les lignes de
champ dirigées dans le sens de I'orientation souhaitée. En se basant sur des simulations de
champ électrique, nous avons choisi une forme d’électrode adéquate (voir simulation
COMSOL de la Figure 115).

Gradient de champ
électrique (V.cm)

Zone de fort 5x1018
gradient de champ
Electrode — 3y 10 18
Lignes de champ
1x1018

Figure 115 : Simulation du champ créé par deux microélectrodes rectangulaires. Le dégradé de couleur
représente le gradient de champ, les lignes et les fleches le champ électrique.

Nous avons choisi une géométrie d’électrodes interdigitées comportant des réseaux
de microélectrodes (40 x 18 microélectrodes par paire d’électrodes de DEP). Le type de
géométrie d’intégration est semblable a celui de la Figure 109 e). Dans le but de comprendre
et d’améliorer les paramétres de dépot de nos expériences, une gamme importante de
géométries a été réalisée sur nos masques de photolithographie. Nos expériences de DEP
sont réalisées sur des wafers de silicium 4 pouces. Afin de réduire le nombre de wafers
utilisés et afin de garder une taille d’échantillon compatible avec les protocoles que nous
utilisons, les wafers sont séparés en 9 paires d’électrodes interdigitées de 1,2cm x 1,5cm. La
Figure 116 montre la géométrie des électrodes de DEP dessinée sur Clewin, le programme
utilisé pour créer nos masques de photolithographie.
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Figure 116 : Image du design du masque de photolithographie servant a créer les électrodes de DEP.

On peut voir sur la Figure 116 a les neufs paires d’électrodes et les 18 larges zones de
contact (ronds entourant le masque) qui permettent de facilement connecter les paires
d’électrodes de DEP au générateur de fonctions a partir du bord du wafer grace a de simples
pinces crocodiles.

On peut voir sur la Figure 116 a) les neufs paires d’électrodes et les 18 pads de
contact (disques entourant le masque) qui permettent de connecter facilement les paires
d’électrodes de DEP au générateur de fonctions a partir du bord du wafer grace a de simples
pinces crocodiles.

La géométrie des électrodes a été choisie afin de créer des lignes de champ paralleles
au niveau des zones de fort gradient. Les électrodes présentent donc une forme
rectangulaire de largeur allant de 5 a 125um et dont le gap varie de 2 a 12um. La forme
triangulaire de leur base (voir Figure 116 c)) a été choisie afin de les rendre mécaniquement
résistantes.

L'utilisation d’électrodes de DEP enterrées permet de créer des tapis de NTC orientés
et indépendants. Il est ensuite possible de les connecter apres dépét de maniere
indépendante (ou de facon plus complexe). Les diélectriques utilisés nous permettent de
créer un second niveau d’électrodes grace a des techniques de lift-off classique et ainsi de
connecter individuellement chaque tapis de NTC. Le schéma de notre procédé apres dépot
de ce second niveau d’électrodes (électrodes de contact) est représenté sur la Figure 117.

Electrode de contact

Tapis de NTC
Electrode de DEP

Figure 117 : Tapis de NTC assemblés par DEP et connectés par un second niveau d'électrodes.
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Ces électrodes de contact sont constituées d’une large zone périphérique permettant
I"'utilisation d’un testeur sous pointe et de deux électrodes dont le gap correspond au gap
des électrodes de DEP enterrées. La Figure 118 représente le design de ces électrodes de
contact. Les électrodes de DEP sont visibles en gris clair.

Réseaude paires

a) — délectrodes
indépendantes.
Réseau d'électrodes
de contact
Matifs

dalignement Référencede la

connexion

Emplacement du
tapis de NTC

Figure 118 : Schéma des électrodes dites « de contact », servant a connecter de maniére individuelle chaque
tapis de NTC déposés par DEP.

4.3.4.2.2. Résultats obtenus avec les premieres géométries

Le protocole retenu pour ces expériences est le suivant. Un wafer de silicium est
oxydé thermiquement. Les électrodes de DEP sont déposées par lift-off. Plusieurs métaux
ont été utilisés au cours de nos expériences. La nature du métal utilisé pour ces électrodes
n’a pas d’influence sur la suite du procédé. Une couche de diélectrique est alors déposée sur
ces électrodes. Du nitrure de silicium (SisNg) et de la résine de type silsesquioxane
hydrogénée (HSQ) ont été utilisés. Le nitrure de silicium peut étre déposé facilement par
PECVD alors que la HSQ permet d’obtenir une couche plane sur les électrodes. Une
suspension de NTC est déposée sur le substrat en vis-a-vis des électrodes de DEP et une
tension sinusoidale est imposée entre les deux électrodes. La goutte de suspension utilisée
est alors déplacée en contrélant la direction de retrait du ménisque. Cette précaution
permet de controler les interactions entre le ménisque et les dépots de NTC et d’éviter des
dépobts aléatoires. Une solution de NTC dispersés dans |'eau grace a du SDS est utilisée. Des
images MEB présentant quelques résultats obtenus grace a ce protocole sont présentées
Figure 119.
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Figure 119 : Quelques exemples des premiers résultats obtenus par assemblage par DEP a électrodes
enterrées. On peut voir les électrodes de DEP de part et d’autre de chaque image MEB (électrodes
triangulaires).

Ces premiers résultats montrent la possibilité d’assembler des NTC de maniere
orientée dans les gaps de nos électrodes. Le taux d’orientation entre ces dernieres est élevé.
Toutefois, un certain nombre de problémes surviennent dans ce type de configuration. Tout
d’abord la géométrie des électrodes rend la sélectivité des dépots difficile. En effet, la
gamme de tension dans laquelle les NTC sont attirés vers les gaps (ou le gradient de champ
est le plus fort) sans étre attirés entre les arétes des électrodes est trés réduite. Ainsi, on
peut constater sur les images a), b) et d) de la Figure 119 que de nombreux NTC sont
présents sur les arétes des électrodes.

Le second probleme rencontré est induit par le couplage entre les électrodes et les
NTC déposés. En effet, lors du dépdt d’un NTC sur la couche de diélectrique, le champ
électrique est modifié. Une simulation montrant I’effet d’'un objet oblong conducteur sur la
couche isolante est présentée sur la Figure 120.
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Gradient de champ électrique entre deux électrodes

Gradient de champ électrique entre deux électrodes lorsqu’un objet est
déposeé en vis-a-vis du gap.

Figure 120 : Simulation de I'effet sur le gradient de champ électrique d'un objet déposé en vis-a-vis du gap
des électrodes de DEP sur la couche isolante.

On peut voir sur cette simulation que lorsqu’un NTC est déposé sur le diélectrique, il
modifie la forme du champ électrique généré. Les maxima du gradient de champ se
déplacent alors aux extrémités du tube entrainant un assemblage des NTC sur ces premiers
nanotubes. Ainsi, on peut voir sur la Figure 119 c) que le dessus des électrodes est recouvert
de NTC. On observe que des chaines de NTC se forment sur les électrodes, attestant du
déplacement des zones de fort gradient au cours de I'assemblage.

Sur la Figure 119 b), on peut voir I'effet de la combinaison de I"accroche de NTC sur
les bords des électrodes et de I'effet de déplacement des zones de fort gradient. On observe
de longs « cables » de NTC qui relient les électrodes.

Finalement, le second niveau d’électrodes (électrodes de contact) est déposé par lift-
off sur la couche de diélectrique. Les images MEB de la Figure 121 montrent les résultats
obtenus grace a ce protocole.
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Figure 121 : Création d’un large réseau d’électrodes de contact connectées par des NTC orientés.

Le protocole décrit dans ce paragraphe permet la création d’un réseau d’électrodes
connectées par des NTC orientés. La résistance d’un trés grand nombre de connexions peut
étre caractérisée individuellement sur de grandes zones. Le tableau présenté dans la Figure
122 représente les résistances d’un réseau de connexions en NTC.

jmka]l | i i [k 0 [m n|e pla v|s|t |l v|]w x|e/z/a/e/lc|o e|lr s a/ofa]lrlt
4 |33 221222228 [2.5 14118(19 |27 | 2017|2219 (23|27 |18(32|18/18[18 [15) 32|25 |34 2.0| 11122(15 | 22
12| 24 | 38 | 65 | 57 |4.? 18 17331 |34 |26 (28 | 28|24 |21 |47 |20 (6751|5287 |43 (33 ([32|50({20|26(24(27 |30

1.7 |28 25 | 30| 36 | 60 [57] 89 37|26 20 | 38 (19|30 [25]25(35(24127(26 |18 )25 |27 (41 | 32 [13] 25 | 24
5 |15(15.4) 25.2 [ 189] 98 | 98 [245] 32 (9810914154 [ 98 |67 [ 49 |84 [30] 43 [39]84231[140(161] 60 | 7.7 [11.2[277] 56 |61 64 | 22 |64
34.0 81|72 (17057 172128 121.0/201|380) 7.0 1| 91 142 |67 |91 /41(48/78|24.0/11.7] 7.8 |10.7 [10.2 13.U|45.0 14.0) 48 |130] 43 [15
09 |30.0[ 29 101 [450] 13.1 | 6.8 285(140| 67 | 48 1101 59 | 51 (49 |10.6 59|79 (5189 |147|49(62/174]|35]| 96 | 46 | 4.1 |45.0]

f 68.6 | 60.9 | 81.9 60.9 84 | 266 7.7 | 7.7 [70.7 12,6 [ 24.5 5.5|20.3 84|84 | 84 315]217|119/ 84| 63 |28.7/ 154 |104.3|107.8
9.1 1134 %_ 25.2 [116.2| 77.0 | 39.2 | 9.1 (168 |30.8 | 46 | 30.8 15.8'?.? 49|49 (119 62 |21.0 |91 |84 | 91.0 |56.0270.1| 84.0 | 50.4 |51.1

41.0/ 300 65.0 33.0/129.0, 33 47 420 [10.0]17.0 | 7.5 117.0(18.0(13.2 65.0 | 6.5 |155.0] 21.0 |53 58,0/ 15.0 [13.4 386 [ 54.0 44.0
7 245 63.0 116.9/2233 49.0 [114.8| 16.8 [252.7 32.5/113.7| 58.3 |141.4) 64.0 | 15.0 |31.7/73.2/ 10.1 | 6.1 |246.7|242.1 35.3
47.0 15.7 (120.0 94.0 | 17.0 40.0 | 22.6 | 21.0 |137.0 75.0 |122.0 92 71.0 | 24.0 £0.0) 26.0 |53.0| 27.0
27.0 | 23.0 |16.0/140.0/54.0 46.0 | 69 | 41.7 |190.00 6.1 | 36.1 27.0 37.0 | 83.0 | 66.0 #.5 15.0/102.0 | 20.0 130.0

Figure 122 : Crible de mesure de la résistance d’un réseau de connexions en NTC de largeur 20 um réalisées
avec le protocole précédent (ligne : gap en um, résistance en kQ).

Les densités atteintes par ce protocole restent décevantes par rapport aux
possibilités d’intégration de NTC par DEP directe. De plus les problemes rencontrés avec ce
protocole ne semblent pas pouvoir étre réglés par des modifications de la suspension
utilisée ou par la modification du protocole de dépot. Le bilan de ces expériences
préliminaires nous a amenés a repenser la géométrie de nos électrodes.

4.3.4.2.3. Optimisation de la géométrie
Des électrodes dont la base est plus fine ont été réalisées afin d’éviter les problémes
de formation de zones de fort gradient secondaire. La largeur des électrodes présentes sur
ce nouveau masque est inférieure (4um pour la plupart). La simulation des gradients de
champ générés par ce type d’électrodes est visible sur la Figure 123.
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Figure 123 : Simulation des gradients de champ électrique créés par des électrodes rectangulaires (en haut)
ou triangulaires (en bas).

Les électrodes rectangulaires permettent la formation d’un champ électrique dont les
lignes de champ sont paralléles entre elles sur toute la largeur du gap. Cette géométrie est
prévue pour créer des tapis orientés de NTC. Les électrodes de forme triangulaire, quant a
elles, permettent de créer une zone de fort gradient la plus restreinte possible. Cette
géométrie a été réalisée afin de créer les connexions les plus fines possible. La géométrie
générale des électrodes présentes sur ce masque est présentée sur la Figure 124.

a] Largeur: 4 um
gap:2-12 um

b) Largeur: 2 um
gap:2—-12 um

Figure 124 : Géométrie de la seconde génération d'électrodes. a) Electrode de largeur de 4um (DEP et DEP +

électrodes de contact). b) Electrodes de largeur de 2um (DEP et DEP + électrodes de contact). c) Autres types
d’électrodes également présents.
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Sur cette nouvelle géométrie, seules les microélectrodes ont été changées. La
structure générale de nos expériences (électrodes de DEP interdigitées) présentées Figure
116 et Figure 118 reste inchangée. D’autres électrodes (voir Figure 124 c)) permettent
d’étudier les dépdts dans des conditions différentes. Des électrodes larges (50um)
permettent d’étudier le comportement des NTC lorsque le champ électrique ne subit aucun
effet de bord (ligne de champs paralléles sur une grande distance). Cette géométrie permet
de nous rapprocher de certain cas de la bibliographie.

4.3.4.2.4. Influence du sens de séchage de la solution
Lors de nos expériences, la méthode de séchage influe sur les dépbts. Ainsi, le
déplacement de la solution sur le substrat était contrélé. Un systéme constitué d’'une lame
de verre et d’un support motorisé nous permet de déplacer le liquide sur la surface de notre
wafer en contrélant la vitesse et I'angle de déplacement afin de retirer la goutte de maniere
controlé. La Figure 125 montre la géométrie de notre systeme lors de nos dépots.

t t+ At

Electrode & DEP

Gap (zone de

champ fart)
Vue du dessus

Suspension de NTC

— Lame de Verre

e LI _
hmm

Figure 125 : Controle du déplacement du ménisque sur le substrat

Le contréle du retrait du solvant permet d’éviter un dépot désordonné de NTC lors de
I’étape de séchage du liquide. De plus, il s’avere que les forces capillaires s’exercant au
niveau du front de solvant ont une tres forte influence sur la géométrie des dépdts obtenus
et sur l'orientation des NTC. Les images MEB de la Figure 126 présentent deux expériences
réalisées dans les mémes conditions, exception faite de la direction de balayage du
ménisque lors du retrait de la goutte.
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Figure 126 : Orientation de NTC en fonction de la direction de retrait de la goutte de suspension lors du
dépot par DEP.

On peut constater que les NTC sont déposés de maniere perpendiculaire au gap
lorsque le balayage se fait parallelement a cette direction. Par contre, on peut voir que les
NTC se courbent et prennent la direction du déplacement du ménisque lorsqu‘elle présente
un angle différent. Cet effet d’orientation par les forces capillaires n’est pas visible lorsque la
DEP est réalisée directement sur les électrodes. Toutefois, dans notre cas, les interactions
entre les NTC, lorsqu’ils sont encore en milieu liquide, et la surface ne sont pas importantes.
Ainsi, les forces exercées par le ménisque sur les NTC sont supérieures a la somme des
forces d’adhérence entre les NTC et la surface et de la force exercée par le champ électrique.

Dans la suite de nos expériences nous avons toujours pris soin de retirer le ménisque
parallelement a la direction souhaitée pour les NTC.

4.3.4.2.5. Suspensions utilisées

La nature et la qualité des suspensions utilisées restent les points clefs de ces
manipulations. Les forces de DEP attirent préférentiellement les agglomérats de NTC. Ainsi,
une suspension parfaitement dispersée est nécessaire. De nombreux protocoles de
dispersion ont été utilisés afin d’obtenir des suspensions convenant a nos besoins. Bien
gu’elle ait un impact important sur les forces de DEP, nous n’avons pas fait d’étude
systématique de I'influence de la permittivité électrique du solvant (par exemple en fonction
de la quantité de tensioactif). Les contraintes sur les suspensions en termes de pureté et de
qualité nous ont amenés a utiliser, dans un certain nombre de cas, des suspensions
contenant des NTC non purifiés. En effet, le protocole que nous utilisons pour purifier les
NTC consiste en un traitement sous air a 500°C pendant 30min suivi d’une étape de lavage
acide puis neutre. Le suivi par spectroscopie Raman de cette purification permet d’observer
la disparition totale de la bande D. Toutefois, les NTC finalement séchés sont difficilement
individualisables (forte agglomération). Il est plus aisé de créer des suspensions de bonne
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qualité a partir de NTC n’ayant pas subi de séchage ou ayant été lyophilisés aprées I'étape de
purification.

Finalement, une large gamme de concentration a été utilisée. Dans tous les cas, les
suspensions ont été centrifugées et dispersées par ultrasons. Une centrifugation
supplémentaire est réalisée juste avant le dépo6t afin d’éliminer la grande majorité des
agglomérats. Cette derniere étape rend difficile la connaissance précise de la concentration
de NTC dans les solutions utilisées

4.3.4.2.6. Résultats
L'utilisation de cette géométrie a électrodes de DEP enterrées avec des formes
modifiées, permet d’obtenir des zones de gradient de champ fort plus localisées. Il est alors
possible d’utiliser une tension plus importante car moins de dépots non spécifiques sont
observés. L'utilisation d’'une suspension dans I'eau utilisant de la CMC en tant que tensioactif
nous a donné les meilleurs résultats.

Plusieurs séries d’expériences ont été réalisées afin d’optimiser les paramétres. Des
gammes de tensions de 10 a 50Vpp et de fréquences de 50kHz a 500MHz ont été essayées.
Diverses suspensions ont été utilisées entre autres avec d’autres surfactants. Des
concentrations de 0.1 mg.I"a 1 g.I'" ont été testées pour ces dépdts.

Les images MEB de la Figure 127 présentent des résultats obtenus grace a ce
protocole pour des électrodes de différents gaps (vitesse de balayage : 20pum.s™, 10Vpp,
100kHz, suspensions : CMC/NTC 10mg.I™).

Figure 127 : Dépot de NTC par DEP a électrodes enterrées de NTC suspendus dans de I'eau avec de la CMC en
tant que tensioactif.
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On peut constater que les NTC situés entre les électrodes sont bien orientés
parallelement aux lignes de champ. Toutefois, on constate aussi qu’en dehors de la zone
située entre les électrodes, I'organisation des NTC semble répondre a des phénomeénes plus
complexes. Un effet conjugué de la modification de la géométrie du champ électrique,
déformé par la présence de NTC, et de la présence de flux complexes au sein du liquide peut
expliquer ces assemblages.

L'orientation des NTC est possible grace a cette technique sur des zones allant
jusqu’a environ 10um. Toutefois, une grande diminution du nombre de NTC entre les
électrodes est observée avec 'augmentation de la taille des gaps. La concentration en NTC
(ou faisceaux) entre les gaps peut étre évaluée en analysant les variations de niveau de gris
sur les images MEB. Cette méthode est moins précise mais bien plus rapide que I'imagerie
par AFM. La Figure 128 montre un exemple typique de mesure de la concentration de NTC
entre les électrodes.
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Figure 128 : Mesure de la variation des niveaux de gris d’'une image MEB d'un dép6t de NTC afin d'évaluer la
concentration en NTC. Le nombre d’objet (NTC ou faisceaux) est obtenu en comptant le nombre de pics.

La concentration en NTC mesurée lors de ces expériences se situe généralement
entre 10 et 20 NTC.um™ pour les cas les plus favorables. L’augmentation de la concentration
en NTC des suspensions utilisées n’améliore pas ou que peu la concentration des NTC
déposés et méne rapidement a des dépots non spécifiques importants.

Afin d’augmenter la concentration en NTC entre électrodes, des tests de passages
multiples ont été réalisés. Ces tests sont possibles car une fois séchés les NTC sont accrochés
a la surface de maniére forte et il est trés difficile de les déplacer. Aucune modification des
dépots n'est observée méme aprés soumission des échantillons a des ringages par différents
solvants ou des traitements aux ultrasons. Lors de tests déposant de faibles concentrations
de NTC, une augmentation sensible de la concentration est obtenue. Toutefois, on remarque
qgue rapidement la multiplication des passages ne permet plus d’augmenter le nombre de
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NTC alignés. En effet, I'effet de masquage du champ électrique par les NTC empéche un gain
important par cette approche.

4.3.4.2.7. Résultats électriques
Comme précédemment, des électrodes de contact individuelles sont déposées par
lift-off. L'utilisation de suspensions de meilleure qualité, le controle du déplacement du
ménisque ainsi que la modification de la géométrie des électrodes de DEP ont permis
d’augmenter la sélectivité de nos dépots ainsi que la densité des tapis de NTC. Les images
MEB de la Figure 129 montrent les résultats typiquement obtenus grace a notre méthode
(vitesse de balayage : 20pm.s™ 10Vpp, 100kHz).

Figure 129 : Résultats obtenus aprés dépot de la seconde couche de métallisation.

Ce protocole nous permet de créer des connexions en NTC orientés a de grandes
échelles. Le tableau de la Figure 130 présente un crible de mesure typique de la résistance
des connexions présentes sur un de nos échantillons. Les lignes correspondent au gap des
électrodes et les colonnes a leur référence sur le wafer. Une mise en forme conditionnelle
(niveau de gris en fonction de la valeur de la cellule) permet de se faire une idée de
I'homogénéité des dépots en fonction de la taille du gap.
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Figure 130 : Crible de mesure de la résistance d’un réseau de connexions en NTC de largeur 4um réalisées
avec le protocole précédent (ligne : Gap en micrométre, résistance en kQ).

On peut ainsi constater que pour des conditions de dépot identiques les petits
gaps présentent une homogénéité bien plus grande. Le taux de connexion (c'est-a-dire le
taux d’électrodes connectées avec une résistance de I'ordre de grandeur de la résistance
moyenne) de cette expérience était de 91% sur un total de prés de 400 connexions.
Généralement, les taux de connexions obtenus vont d’environ 80% a 95%. La résistance
mesurée de l'ordre de quelques dizaines de kQ pour les dépots dans les plus petits gaps,
reste relativement élevée.

Finalement, ces expériences nous ont montré qu’il était possible de créer a grande
échelle, des connexions en NTC orientés. Toutefois, la densité et la spécificité des dépobts
restent insatisfaisantes et inférieures aux caractéristiques requises par le cahier des charges.
De plus, il est trés difficile avec cette technique de créer des dépdbts continus de plus de
10um. Apres avoir réalisé un grand nombre d’expériences en utilisant ces protocoles, nous
sommes arrivés a la conclusion que la simple optimisation des conditions de dépo6t ne
pourrait a elle seule permettre d’obtenir des dépots conformes au cahier des charges pour
des applications en tant qu’interconnexions.

4.3.4.2.8. Dispositifs a fils uniques

Le protocole précédent permet un contréle important de la densité de NTC déposés.
En utilisant des concentrations suffisamment faibles (ainsi qu’une tension de travail adaptée)
il est possible d’assembler des NTC uniques (1mg.I* & 0.1mg.I") ou des petits faisceaux
suivant la suspension utilisée. Il a été possible d’obtenir environs 30% de connexions
d’objets uniques sur certaines expériences. L'image AFM de la Figure 131 représente un NTC
(ou faisceau) d’environ 5nm. La rugosité de nos surfaces rend difficile cette mesure. Ces
essais étant relativement écartés de nos problématiques premiéres, ils n‘ont pas été
développés de maniere plus poussée.
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Figure 131 : Image AFM d’un dispositif constitué d'un NTC unique (ou d'un petit faisceau).

4.3.5. Géométrie du protocole de dépot par
diélectrophoreése et assemblage capillaire.

4.3.5.1. Introduction

L’assemblage capillaire permet de concentrer localement une solution de colloide. Ce
type d’assemblage peut étre controlé via la modification de 'angle de contact entre la
solution et le substrat. Cette technique nous a semblé pouvoir apporter les améliorations
attendues a notre protocole de DEP. Dans notre cas, I'utilisation de motifs topologiques nous
a paru adéquate. En effet, ce type de motifs permet une importante surconcentration locale
en soluté. Ainsi, il serait possible d’augmenter la concentration au niveau des gaps des
électrodes tout en utilisant une suspension stable et en évitant un dép6t non spécifique trop
important.

De plus, I'utilisation d’une résine photosensible pour créer les motifs topologiques
devrait permettre d’empécher tout dépot hors des zones souhaitées. En effet, tout dépot
réalisé sur les arétes des électrodes ou NTC déposés aléatoirement sur le substrat sera
emporté lorsque la résine seras dissoute (lift-off).

4.3.5.2. Protocole final retenu
Apres avoir testé un grand nombre de parameétres de dépoét, le protocole suivant a
été utilisé avec succes. Le schéma de la Figure 132 en donne une représentation.
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Figure 132 : Représentation schématique du protocole utilisé pour réaliser nos dépots.
a) Des électrodes de DEP sont créées par photolithographie et lift-off sur un

wafer de silicium oxydé pour le rendre isolant.

b) Une couche de nitrure de silicium (SisN4) d’environ 300nm est déposée par
PECVD haute fréquence.

c) Un couche de résine photosensible (PMMA de type N-Lof ou LOR 3A de
300nm) est microstructurée de facon a ce que des cavités se situent en vis-a-vis des gaps des

électrodes de DEP. La disposition de ces cavités par rapport aux électrodes est visible sur la
d) Figure 133.

| | | i— Electrode a DEP
Hﬁ Electrode de contact

Cavité

Figure 133 : Masque de photolithographie permettant de créer les cavités dans la résine photosensible.
e) Une suspension de NTC est déposée sur le substrat.
f) Une lame de verre est utilisée pour réaliser un assemblage capillaire

consistant a déplacer lentement le ménisque au dessus de la surface d’assemblage (10um.s-

1). La direction d’assemblage est choisie paralléelement au sens des connexions (voir Figure
125).
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g) La couche de résine photosensible est dissoute grace au solvant adapté.

h) Un second réseau d’électrodes est déposé par lift-off sur le nitrure de
silicium de fagon a connecter les tapis de NTC de maniere individuelle.

Les paramétres utilisés pour ces manipulations ont été déterminés principalement de
maniére expérimentale. La géométrie de notre systeme (électrodes séparées du liquide)
nous permet (et nous impose) I'utilisation d’'une forte tension (entre 10 et 50Vpp). Toutefois,
la bande passante de I'amplificateur utilisé pour amplifier le signal sinusoidal fourni par
notre générateur de fonctions ne nous permet pas de travailler au-dessus de 250kHz.
L'utilisation d’un signal de 40Vpp a une fréguence de 100kHz s’est révélée étre une solution
efficace pour notre assemblage. La vitesse de I'assemblage capillaire a été choisie en
trouvant un compromis entre le temps de dépdt et I'importance de la surconcentration. En
effet, en premiére approximation, plus la vitesse est lente, plus le taux d’évaporation de
solvant au niveau de la ligne triple sera important et plus la surconcentration sera
importante. Finalement, une vitesse de 10um.s™ a été utilisée pour la plupart de nos
expériences.

4.3.5.3. Résultats
Grace a ce protocole de dép6t, des tapis trés denses de NTC sont déposés au fond
des cavités de la couche de résine photosensible. La Figure 134 présente des exemples
représentatifs de résultats obtenus.
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Figure 134 : Résultats obtenus grace au protocole de DEP a électrodes enterrées et assemblage capillaire
optimisé. a) Schéma de principe. b-d) Images MEB des cavités de résine remplies de NTC. e) Image AFM
d’une de ces cavités. f) Schéma de la tranche et mesure AFM.

Les images présentées ici ont été réalisées lorsque les NTC se trouvent au fond des
cavités (schéma a)). On peut voir sur les images MEB (b), c) et d)) qu’un tapis dense de NTC
est déposé au fond des cavités. On peut constater que les tubes sont majoritairement
orientés entre les électrodes. Le nitrure de silicium se déposant de maniere conforme au
substrat, une différence d’épaisseur est créée au niveau du gap entre les électrodes (f).

Apres avoir dissout la résine photosensible grace au solvant adapté on obtient un
réseau de tapis de NTC denses et orientés. La Figure 135 donne quelques exemples du type
de tapis obtenus.
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Figure 135 : Dépots de tapis de NTC obtenus apres avoir retiré la résine.

4.3.5.4. Etude des mécanismes de dépot
Un certain nombre d’expériences et d’observations ont été menées afin de
comprendre les mécanismes mis en jeu ainsi que l'influence respective des forces de
diélectrophorése et de I'assemblage capillaire dans ces dépots. Ainsi, nous avons pu
déterminer les points suivants :

e Lorsque l'assemblage est réalisé sans DEP, une importante quantité de NTC est
visible dans les cavités mais ces derniers sont agglomérés sur une des parois de la
cavité (Voir image MEB de la Figure 136) ou sont complétement désorganisés.

<«—— Sens de balayage du ménisque

Electrode a DEP

NTC

Cavité

Figure 136 : Dépot de NTC par assemblage capillaire sans DEP.
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e Lorsque I'assemblage est réalisé sans assemblage capillaire (séchage rapide de

la goutte), une tres faible quantité de NTC est observée dans la cavité, mais ils

sont alignés entre les électrodes.

e En comparant deux dépbts identiques ol seul varie le temps de mise en

contact de la suspension et du substrat (attente de dix a vingt minutes avant

de commencer le retrait controlé de la goutte) aucune différence n’a pu étre

observée.

e La comparaison entre I'orientation des NTC et la forme des lignes de champ
montre un lien indubitable (Voir image MEB de la Figure 137 ).

Figure 137 : Schéma des lignes de champs générées entre les électrodes de DEP et images MEB de tapis de
NTC correspondants.

e |’'observation au microscope de la ligne de front du solvant nous permet de

voir la modification de sa forme au niveau des cavités, ainsi que la présence

de microgouttelettes piégées dans les cavités et séchant rapidement (Voir

schéma Figure 138).

a)

«— 1 Substrat
: Cavité

Résine
Di€lectrigue :
b) Electrade DEP -

Yue du dessus

VYue de coté

c}

VYue du dessus

Figure 138 : Vue schématique du déplacement du ménisque sur la surface de notre substrat microstructuré.
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Ces différents résultats nous ont amenés a expliquer les mécanismes de nos dépots
de la maniére suivante. Lorsque la suspension est en contact avec les électrodes de DEP,
seuls les NTC les plus proches sont attirés par les zones de fort gradient de champ. En effet,
les suspensions utilisées étant faiblement concentrées, peu de NTC se situent dans la zone
ou les forces de DEP sont supérieures aux diverses forces fluidiques appliquées aux NTC dans
la suspension.

Lors de I'assemblage le ménisque s’accroche sur les motifs topologiques et crée ainsi
une surconcentration locale importante de la solution en NTC. Cette fraction de suspension
surconcentrée se retrouve piégée dans les cavités en vis-a-vis des électrodes de DEP. Les
NTC sont alors attirés et dirigés suivant les lignes de champ et ainsi alignés. La goutte piégée
dans la cavité seche alors rapidement.

Finalement, ce protocole permet la combinaison de [I'effet concentrateur de
I’assemblage capillaire sur motif topographique et de I'effet d’alignement de la DEP

4.3.5.5. Intégration et caractérisations

4.3.5.5.1. Réalisation et caractérisation des interconnexions

Afin de caractériser électriquement et individuellement les tapis de nanotubes
obtenus par la méthode de DEP et assemblage capillaire, des paires de microélectrodes de
contact sont déposées par lift-off sur le nitrure de silicium. Les tapis obtenus sont recouverts
par les électrodes sur 7,5um de chaque coté (Figure 133). Cette géométrie permet de
s’affranchir des éventuels effets de bords pouvant survenir aux extrémités des cavités
(surépaisseur...) mais surtout de minimiser la résistance de contact de notre systéme. Des
électrodes en chrome et or ont été utilisées pour nos derniéres expériences. Les images MEB
de la Figure 139 présentent quelques-uns des dispositifs obtenus.
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Figure 139 : Tapis de nanotubes obtenus par le protocole de DEP et assemblage capillaire. a) Schéma des
dispositifs. b-d) Images MEB de connexion de divers gaps.

Grace a cette technique nous sommes donc en mesure de créer des réseaux de
plusieurs centaines de connexions indépendantes. Des connexions de longueurs allant
jusqu’a 12um ont été réalisées. Des études par AFM ont été effectuées afin de déterminer
I’épaisseur de nos tapis.

100 nm 100 nm

6.0 u

4.5

3.0

1.5

Figure 140 : Images AFM et profils correspondants de connexions en NTC.

Suivant les connexions et les parameétres de dépot, une épaisseur comprise entre 5 et
10nm est obtenue. Les DWNT utilisés possedent une distribution de diameétre comprise
entre 1 et 3nm. Ainsi, nous pouvons conclure que nos tapis de tubes sont probablement
épais de 2 a 5 tubes en moyenne.
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L’étude de la densité de NTC se révele complexe. En effet, les dépots de NTC réalisés
sont extrémement compacts. Cette densité rend difficile leur comptage. L'utilisation d’un
MEB ne permet pas de distinguer deux NTC contigus, et dénombrer les NTC dans ces tapis
denses s’avere tres difficile. De plus, la rugosité importante de la surface sur laquelle nos
NTC sont déposés rend également difficile I'étude de leur nombre par AFM. Ainsi, les
mesures réalisées tendent a montrer que nos connexions sont constituées de 50 a 100 NTC
par pum.

L'étude de l'orientation des tubes pose des problemes identiques. L’utilisation du
programme mentionné en début de chapitre (voir Figure 103 et Figure 104) permet de
déterminer I'orientation globale des NTC visibles. La Figure 141 représente deux images MEB
de dépot et les histogrammes correspondant a leurs orientations. Dans les cas présenté ici,
les électrodes se situent en haut et en bas des dépo6ts (champ a 90°).

Forte densite Trés Forte densité

Figure 141 : Etude de l'orientation des dépots en fonction de la densité de tubes.

Le constat général de ce type de mesures, ainsi que les observations directes des
images MEB, va dans le sens d’une diminution du taux de NTC orientés avec |I'augmentation
de la densité. Ce phénomene s’explique par I'effet de couplages entre la premiére couche de
NTC déposés et les électrodes de DEP. La modification des lignes de champ qui s’ensuit
entraine le dépot désorganisé des couches ultérieures.

Notre protocole de DEP et assemblage capillaire produisant des tapis trés denses,
I'effet d’écrantage du champ électrique devient trés important. Ainsi, si 'on essaie
d’augmenter la concentration d’un premier dép6t en refaisant une étape de dépot
identique, les NTC nouvellement déposés le sont au niveau des extrémités du premier tapis.
On peut voir un exemple de I'effet de dépots multiples sur les 2 images MEB de la Figure
142.
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Figure 142 : Test de dépots successifs en utilisant les mémes paramétres de dépot.

On peut constater que la concentration de NTC présents dans le gap n’a pas changé
alors qu’un trés grand nombre de NTC se sont déposés le long des électrodes de DEP. On

retrouve bien sur ces résultats le comportement attendu au vu des simulations présentées
sur la Figure 120.

Un spectrométre Raman a été utilisé afin de caractériser les NTC déposés. Il s’avere
que lorsque I'on compare le spectre obtenu en analysant les NTC déposés par notre
technique aux dépots obtenus a partir d’'une goutte de la suspension utilisée, on observe
une diminution du rapport ID/IG (Figure 143). On peut attribuer cette diminution a une

attraction préférentielle des NTC présents dans la suspension vis-a-vis des impuretés
carbonées.

NTC aprés dépdt par DEP,

intensité (arb. unit)

NTC aprés synthése

1200 1300 1400 1500 1600 1700
fréquence (cm)

Figure 143 : Spectre Raman des dép6ts de NTC par DEP et comparaison avec les NTC apres synthése.
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4.3.5.5.2. Test électrique des interconnexions
Des tests électriques a grande échelle de nos connexions ont été menés. Le tableau
de la Figure 144 représente une série classique de mesures électriques.

k0 3 a 5 6 7

0 235 | 26 1264 | 237 | 1259 | 5.6

q 6.3 679 | 1354 | 1020 | 209 | 1038 | 21.8

r a8 6.1 134 | 352 | 1348 | 163 | aaa | 325 | e3a
s 31 13.1 99 | 373 [ 1154 | 2325 3253 | 647
t 147 6.3 5.7 114 | 205 | 1353 | 342 314 27.8

u 1 29 216 | 535 30 516 | 799 | 23 1 |
v 33.9 [ 319 79 1013 | 329 52 | am
w 131 124 | 673 | 715 | 102 | 161 | 915 | 254 | 128 | 307 | 7.49
x 202 8.3 5.7 32 908 | 136 | 1083 | 396 | e2s 1015
v a6 a3 | 1107 | 839 | 103 | a35 | a23 8.38
z 3.7 332 | a7s 799 | 1364 | 169 | 2141 | 505 | 27.4 | 1043
A 25.4 247 8.4 4.5 67 4.17 31241 13.5

B 7 337 39 |30 831 | 214 | 787 _

3 5.2 7.5 745 | 455 | 1006 | 841 | 92 | &3 |80 566 | 337

D 211 9.8 ] ses | e3s | 1699 8a1 | 209 | 1131 | oa8s 12
E 58 9.9 106 | 87 | 368 | 103 | 132 | 687 | 183 396 | 1145
F 61 7.2 5.1 5.93 131 | 255 | 7.98 | 146 | 7.67 | 3115 | 9.4
G 8.3 19 8.25 1351 | 806 | 73 303 | 871
H 135 | 127 | 143 134 | 126 | eas 6.4 42 7.2 | 197 | 7.7
i 59 276 | 16 704 | 1788 | 773 | eeA | 8a 155 | 564

Figure 144 : Extrait d’un crible de mesures de la résistance d’un réseau de connexions en NTC de 3um de
large, réalisées avec le protocole précédent. (Colonnes : gap en um, résistance en kQ)

Les résistances de nos dépo6ts sont remarquablement faibles compte-tenu de leur
géométrie. Il est possible grace a cette méthode de dépdt d’obtenir des connexions de
I'ordre de la dizaine de um tout en gardant des performances similaires a celles obtenues
pour des gaps inférieurs. Les étapes supplémentaires entrainent toutefois un certain nombre
de possibilités de défaillances qui fait chuter le rendement de nos expériences. Un taux de
connexion entre 70% et 80% est généralement observé.

Chaque connexion étant indexée individuellement, il est possible de comparer la
structure de nos tapis et leurs résistances respectives.
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Figure 145 : Comparaison entre les images MEB et les résistances de nos connexions.

La résistivité de ce type de dépot est de 'ordre de 4.4 x 10” Q.m, pour les dépdts les
plus denses obtenus, a 5 x 10™ Q.m pour les connexions plus longues. Cette résistivité est

inférieure aux systémes similaires que I'on retrouve dans la littérature 2%3%%’,

4.3.5.5.3. Comparaison avec les protocoles précédents
Le schéma présenté sur la Figure 146 donne une idée de l'intérét de I'utilisation du
couplage de la DEP et de I'assemblage capillaire par rapport aux protocoles précédents.

1000 Génération 1

He

100

Génration 3

¢ Génération 1

=
o

a 5 & 7 W Génération 2

Résistance pour des largeurs
d’électrodes de 1 um (kQ)

A Génération 3
Largeur de gap (um)

Figure 146 : Comparaison de la résistance moyenne rapportée a une largeur de 1um des 3 générations de
nos protocoles de DEP par électrodes entérrées.

Grace a ces mesures électriques représentant des résistances moyennes issues de
centaines de connexions, on peut constater une baisse de la résistance de nos systéemes d’un
facteur 5 a 10. Ces mesures sont cohérentes avec les observations précédentes.
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4.3.5.5.4. Réalisation de longues interconnexions.

Etant en relation directe avec INTEL Irlande, nous avons eu a répondre a certaines
questions afin de pouvoir justifier les possibilités d’utilisation a grande échelle de notre
procédé. Ainsi, des études ont été menées pour prouver que les NTC déposés ne peuvent
pas se décoller du substrat et ce, méme dans des conditions extrémes (nombreuses étapes
de ringage, passage aux ultrasons, ...). Une autre requéte était d’apporter la preuve que
notre technique était utilisable pour réaliser des interconnexions de longueur de I'ordre de
la centaine de um. Or, La technique que nous utilisons ne nous permet pas de créer des tapis
de NTC supérieurs a environ 20um. Au-dela de cette limite, les forces de diélectrophorese
générées ne sont pas suffisamment importantes pour former un tapis continu. Ainsi une
autre géométrie d’électrodes a été élaborée afin d’étudier la possibilité de créer des
interconnexions en NTC sur de longue distances.

Une géométrie utilisant des électrodes successives a été imaginée. Le schéma
présenté sur la Figure 147 montre le type de géométrie utilisée. Les électrodes en forme de
T permettent de créer un champ rectiligne et de garder un fort gradient de champ le long de
la connexion.

Hi

125 um

Q

Figure 147 : Schéma extrait du masque permettant la réalisation de tapis de NTC orientés et denses sur des
longueurs importantes (de 50 a 125um).

Quelques résultats obtenus grace a ce protocole sont présentés sur la Figure 148. On
peut y voir des connexions de plusieurs dizaines de um. Des connexions jusqu’a 100um de
long ont été réalisées. Ce procédé n’a pas pu étre optimisé. Toutefois, il ne semble pas y
avoir de limitation a la longueur des connexions que |'on peut réaliser grace a cette
approche.
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Figure 148 : Dépot de NTC alignés par DEP et assemblage capillaire en utilisant des électrodes de DEP
successives.

4.3.5.6. Autres applications du protocole d’intégration

4.3.5.6.1. NEMS a base de tapis de nanotubes orientés

Afin de montrer la potentialité de notre méthode en tant que moyen d’intégration
grande échelle de NTC et de montrer la possibilité de créer des dispositifs complexes grace a
cette technique, des dispositifs de type « pont suspendu » ont été réalisés. En utilisant la
méthode précédente pour fabriquer des tapis denses de NTC et en attaquant chimiqguement
la couche de diélectrique (acide fluorhydrique), nous avons réalisé des tapis suspendus de
longueurs allant jusqu’a 12um. Une étape de séchage par CO, supercritique est nécessaire
afin de suspendre les tapis de NTC et d’éviter qu’ils ne s’écroulent. La Figure 149 regroupe
des illustrations de cette application.
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Figure 149 : Dispositif de type NEMS réalisés avec la technique précédente et libérés par attaque HF et
séchage supercritique. a) Schéma de principe. b) Vue d'ensemble. c) Meilleure image obtenue. d) Exemple de
tapis de faible densité partiellement écroulé.

Afin de vérifier que ces structures sont effectivement suspendues, et afin de
caractériser leurs propriétés mécaniques, elles ont été testées grace a un banc d’essais de
type Fabry-Pérot 3. Cette technique basée sur I'interférence d’un faisceau laser réfléchi par
le NEMS d’une part, et le substrat d’autre part, permet de mesurer la fréquence de
résonance d’une structure suspendue. Pour ce faire, nos échantillons sont collés a un
support vibrant qui balaye une large gamme de fréquence (100kHz a 100MHz). Il est possible
de mesurer précisément la fréquence de résonnance de nos NEMS grace a ce dispositif. On
peut voir sur la Figure 150, une image prise lors de la mesure d’'un NEMS, une courbe
typique de pic de résonnance et un graphique montrant la mesure de la fréquence de
résonnance d’un certain nombre de structures.
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Figure 150 : a) Image prise pendant la mesure du faisceau laser focalisé sur un NEMS en NTC. b) Pic de
résonance de notre structure.
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L’étude de ces structures nous permet de voir la variation en fréquence de
NEMS de 4 a 12um de long. Toutefois, la densité et I'épaisseur de nos tapis étant variable,
nous n’avons pas pu analyser de maniere convaincante nos expériences en utilisant des
modeles issus de la théorie des poutres. Des études plus poussées comprenant la mesure
systématique des ponts par AFM avant la libération serait la prochaine étape de cette étude.

4.3.5.6.2. Intégration grande échelle de capteurs
Une des applications en microélectronique la plus prometteuse pour les NTC est leur
utilisation en tant que capteurs. La technologie que nous avons développée semble bien
adaptée pour ce genre d’applications. Afin de tester ce type de dispositif, une nouvelle
géométrie d’électrode de contact a été réalisée. Elle permet de suivre l'effet d'un
changement de milieu sur la résistance de nos dispositifs. Le schéma présenté sur la Figure
151 présente la géométrie de notre systéme.

Electrodesde DEP b

<«— Pad de contactdes
: électrodes.

Pointe de test

Cuveen
PDMS

r Y
N

1,4cm

Figure 151 : a) Géométrie d’un réseau de tapis de NTC dont les électrodes de contact sont déportées a
I'extérieur d'une enceinte. b) Photo d’un de nos dispositifs de test.

Un réseau de 10 x 10 dispositifs est créé et les pads de contact permettant de
connecter les tapis a un dispositif extérieur sont disposés a I'extérieur d’'une cuve pouvant
étre réalisée en SU8 ou en PDMS. Des tests préliminaires ont été menés afin de vérifier si
nos dispositifs sont fonctionnels.
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Figure 152 : Exemple de différentes réponses de tapis de NTC soumis a des changements de milieu. a) Mise
en contact cyclique avec un environnement gazeux chaud et humide. b) Etude du temps de réponse et de
stabilisation par mise subite en contact avec de I'éthanol.

Des variations de la résistivité de I'ordre de 5 a 50% sont observées suivant les
modifications du milieu (modification de I'atmosphére, passage air/liquide). La possibilité
d’une intégration paralléle de dispositifs de NTC fonctionnalisés rend cette technique
particulierement prometteuse pour l'intégration de dispositifs de détection dans des
systéemes complexes, de type détecteur de gaz ou d’environement.
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4.3.6. Conclusions

Le développement de procédés grande échelle permettant I'intégration de tapis
denses de NTC orientés représente un défi important qu’il sera nécessaire de relever pour
pouvoir faire entrer les NTC dans nos procédés microélectroniques. Aucun procédé existant
ne permettait jusqu’a présent d’envisager l'intégration de NTC orientés a I'échelle d’un
wafer de Silicium. La manipulation par diélectrophorese s’est révélée inadaptée pour une
intégration grande échelle. La technique hybride d’assemblage capillaire sur motif
topographique et électrode de DEP enterrées nous a permis de créer des dépots tres denses
de NTC alignés et tres sélectivement déposés. Cette technique s’est avérée tres versatile et
nous avons pu montrer qu’il était possible de I'utiliser pour créer divers microsystemes tels
que des capteurs ou encore des nano-résonateurs. La possibilité de transférer les dépdts
obtenus sur un substrat indépendant ouvre la voie a une intégration grande échelle de tapis
de NTC orientés dans des systemes complexes.

Cette technique permet de créer des interconnexions denses, sans dép6t non
spécifique, orientées et utilisables a grande échelle. De plus la possibilité de créer des
connexions longues de plusieurs dizaines de um et la possibilité d’utiliser des échantillons de
NTC de grande qualité (100% métallique, diamétre contrélé, sans défaut...) répondent a
certaines des problématiques de l'intégration des NTC dans des puces microélectroniques.
Toutefois, cette technique d’intégration originale nécessite encore de nombreux travaux
supplémentaires afin d’atteindre les niveaux d’exigence requis pour l'intégration des NTC
dans des procédés VLS| (taille d’échantillon, circuits complexes, géométrie des
interconnexions, contact,...).
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Conclusion

Ces travaux de these avaient pour objectif principal le développement de techniques
permettant de prouver que les nanotubes de carbone double paroi (DWNTs) sont
potentiellement utilisables en tant qu’interconnexions dans les microprocesseurs de demain.
L'intégration de nanotubes de carbone (NTCs) dans des systéemes de microélectronique
complexes nécessite le placement précis de tapis denses de nanotubes de carbone orientés,
de structure et de qualité contrbélées. Notre projet s’est tourné vers la manipulation post-
synthése de DWNTs. Plus particulierement, des recherches ont été menées afin de
permettre I'optimisation des parametres électriques de dispositifs a base de DWNTs et des
techniques de manipulation grande échelle ont été développées dans le but de proposer des
procédés d’intégration de ces nano-objets, compatibles avec les exigences de I'industrie de
la microélectronique.

Dans un premier temps, nous avons développé une technique permettant de
controler les parametres électriques d’un échantillon de NTC. Le dép6t aléatoire d’une faible
qguantité de NTCs sur une surface recouverte d’électrodes permet de tester électriguement
un ensemble de NTCs en parallele. En soumettant ces nanotubes a de fortes rampes de
tensions, il est possible de les détruire successivement. L'étude de la variation de la
résistance globale au cours de ces mesures permet d’obtenir des informations sur les
chemins de conduction successivement détruits. Grace a cette méthode, il est possible de
rapidement tester un tres grand nombre de nanotubes. Cette technique permet ainsi de
connaitre la répartition de la résistance des nanotubes présents dans notre échantillon et de
déterminer les densités maximums de courant pouvant les traverser avant de les détruire.
Apres avoir discuté de la pertinence de cette technique, nous nous sommes employés a
tester l'influence d’une variété de traitement post-synthese ainsi que linfluence de la
provenance de nanotubes de natures diverses, sur les propriétés de conduction électrique.
Les résultats obtenus prouvent qu’il est possible d’utiliser cette méthode afin d’étudier avec
une bonne statistique I'effet d’un recuit ou d’'une modification chimique sur un échantillon
de nanotubes.

La plus grande partie de nos études a été consacrée a la manipulation et a
I'intégration de tapis de nanotubes de carbone. Au fils des chapitres, nous avons développé
et optimiser plusieurs techniques présentant chacune leurs avantages et leurs limites. Dans
un premier temps, des résultats concernant la microstructuration de tapis de NTC obtenus
par pulvérisation ont été présentés. Nous avons montré que la pulvérisation d’une
suspension de nanotubes de carbone peut étre optimisée afin de créer une couche
homogene, dense et d’épaisseur controlée.

Deux techniques de microstructuration ont ensuite été développées. L'utilisation
d’une technique de lift-off permet de créer des motifs rapidement grace a des procédés
classiques de la microélectronique. Toutefois, cette technique présente de nombreux
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désavantages tel que des dépbts non désirés lors du lift-off. De plus, les résistances de
contact des dispositifs obtenus en déposant des nanotubes sur des électrodes sont trés
importantes. En effet, peu de nanotubes assurent le contact entre le substrat et les
électrodes. Une technique de microstructuration par impression par microcontact a donc été
développée. L'utilisation d’un encrage par pulvérisation sur un timbre en PDMS
microstructuré permet de créer sur tout type de surface des tapis de NTC denses sans
dépots parasites entre les motifs désirés. De plus, nous avons montré que contrairement a la
technique de lift-off, il est possible grace a I'impression par microcontact de créer des tapis
continus méme sur des surfaces présentant des motifs topographiques importants (tel que
des électrodes).

Toutefois, malgré la possibilité de générer des tapis denses, ces techniques ne
permettent pas de contréler I'orientation des NTCs au sein des motifs. Ainsi, afin de
répondre pleinement a la problématique posée, d’autres techniques de microstructuration
de dépots de NTC ont été étudiées et développées. L’étude de I'état de I'art nous a amenés
a utiliser deux approches permettant I'orientation de dépoéts orientés de NTC. Dans un
premier temps nous avons étudié une technique se basant sur I'assemblage capillaire sur des
motifs chimiques. Cette technique permet en utilisant la différence d’hydrophobicité et
d’affinité chimique vis-a-vis des NTC de deux monocouches auto-assemblées de controler
I’adsorption et l'orientation des NTC sur la surface. Toutefois, malgré un contréle de
I'orientation, cette technique ne nous a pas permis de former des tapis denses de NTC
orientés.

Finalement, nous avons développé une technique originale basée sur I'utilisation des
forces de diélectrophorese. L'assemblage par diélectrophorése permet en utilisant des
électrodes interdigitées de géométrie soigneusement adaptée, d’intégrer a grande échelle
(plusieurs cm?) des tapis de NTC orientés. L'utilisation d’électrodes enterrées nous a permis
de créer des dispositifs indépendants électriquement des électrodes de DEP. Les électrodes
étant séparées de la suspension de NTC, on constate cependant une faible concentration de
NTC assemblés entre les électrodes. Afin de résoudre cette difficulté, une méthode de pré-
concentration de la suspension basée sur I'assemblage capillaire a été utilisée. Le ménisque
de la solution est lentement déplacé sur la surface recouvrant les électrodes de DEP.
L'utilisation de motifs topographiques adaptés permet de piéger le ménisque de la
suspension pendant le balayage de la ligne triple et de créer ainsi une zone ou la
concentration sera localement fortement augmentée (principe de I'assemblage capillaire sur
motifs topographiques). Ce couplage entre les forces de diélectrophorése, Ieffet
concentrateur en NTCs au voisinage de la ligne triple et les forces capillaires, permet
d’obtenir des dépots de NTC orientés et extrémement denses. L'utilisation d’électrodes
enterrées permet de créer un second niveau d’électrodes indépendantes dont la géométrie
peut étre adaptée pour créer toute sorte de dispositifs a base de NTCs.
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Cette derniere technique nous a permis de montrer qu’il était possible de manipuler
post-synthese des NTCs de tres bonne qualité structurale afin de générer des dépots denses
et orientés a grande échelle de NTCs. Cette technique versatile semble pouvoir apporter des
réponses pour un grand nombre d’applications pressentis pour les NTC. En particulier nous
avons esquissé la fabrication de Microsystemes Electro-Mécaniques résonants a base de
NTCs ainsi que des prototypes de capteurs d’environement.

198



Perspectives

Ces travaux de thése laissent de nombreuses portes ouvertes vers I'avenir. En effet,
ces travaux fournissent un certain nombre d’outils pouvant permettre non seulement
I'intégration de DWNTs en tant qu’interconnexions dans la microélectronique mais
également pour d’autres applications dans un secteur que la sémantique du moment appelle
le « more than Moore », c’est a dire pour des applications au dela de I'industrie des circuits
intégrés.

Tout d’abord, notre méthode de test des propriétés électroniques des NTC permet de
donner rapidement des informations sur un trés grand nombre de NTCs de maniere
individuelle. Cette technique qui permet avec peu de moyen d’obtenir la caractéristique
globale d’un échantillon quelconque de NTCs, pourrait trouver sa place dans le monde
industriel comme controle de la qualité d’'une production de NTCs. Cette utilisation
nécessiterait des adaptations afin de pouvoir s’affranchir de certains parametres qui
viennent parasiter le caractere intrinseque de cette mesure. Un meilleur contrbole des
suspensions, I'orientation des NTC sont des pistes a envisager.

La microstructuration de tapis désorganisés de NTC est un domaine qui connait une
grande effervescence. De nombreuse applications, allant de I’électronique souple a la
culture cellulaire nécessite ce genre de structurations. L'utilisation d’impression par micro-
contact de tapis de NTC permet leur intégration sur tout type de substrat indépendamment
(ou presque) de sa nature et de sa géométrie. Il est probable que cette technique apportera
des solutions a un certain nombre de procédés. Durant ma these j’ai participé a I’élaboration
de substrats de culture cellulaire comportant des motifs a base de NTCs, qui ont permis de
montrer I'affinité de cellules neuronales pour les NTCs.

Finalement, le caractere trés modulable de notre technique d’assemblage par
diélectrophorese et assemblage capillaire permet d’imaginer un trés grand nombre
d’applications. En effet, il est possible avec ce procédé de modifier la géométrie des
électrodes de diélectrophorése, la géométrie des cavités de la couche supérieure, la nature
et la fonctionnalisation chimique des NTC intégrés et également la géométrie des électrodes
de contact. En changeant ces parametres, il est possible d’imaginer I'intégration grande
échelle de dispositifs complexes a base de nanotubes de carbone. Nous avons ainsi pu
réaliser un certain nombre de preuves de concept qui ne demandent qu’a étre optimisées.
Ainsi, des Micro résonateurs a base de NTC ont été réalisés et caractérisés sur un banc
d’optique interférométrique. Des interconnexions de géométries tres variées et de longueur
allant jusqu’a la centaine de microns ont été réalisées. Finalement, nous avons montré la
possibilité d’intégrer a grande échelle des capteurs a base de NTC potentiellement
intégrables au sein de systemes plus complexes.
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The microelectronic industry decreases the size of their basic component for 40 years
to improve their power. New tools have been created to reach the lower scales. Using these
tools, scientists have been able to work at the nanoscopic scale by using the skills of
chemists, physicists and biologists. By combining complex synthesis routes, nanofabrication
tools and inspiration from nature, the nanotechnologies are promised to serve several fields
as medicine, sensors or new electronic devices.

The decreasing size of microchips leads to new problems, mainly due to the use of
not enough efficient material. . Nanotechnologies can bring an answer by replacing bulk
materials with nano-objects. One of the most promising nano-object for this field is the
carbon nanotube.

The carbon nanotubes are made of rolled hexagonal shaped carbon crystal. Carbon
nanotubes could be used for their amazing mechanical properties as for their electronic
behaviours.

In this PhD thesis we evaluate the potential of carbon nanotubes as interconnections
in the upper levels of microchips. The carbon nanotubes are not destroyed by high current
density compare to copper.

The main problem to be solved in order to use carbon nanotubes in microelectronic
devices is to find new ways to integrate them. Carbon nanotubes cannot be patterned like
copper because they are not bulk material. So it’'s mandatory to develop new tools to
depose oriented and dense carbon nanotube interconnections at the wafer scale.

The integration of carbon nanotubes can be done,either by directly growing them on
the substrate on a localised catalyst or by using a manipulation technique after synthesizing
them.

Our work has been done by using synthesized carbon nanotubes, finding the best
ways to purify them and to improve their properties and finally by developing tools to
integrate them into complex devices.

The first chapter of this PhD thesis is a literature review of carbon nanotubes, their
properties, their applications and how to manipulate them.

In the second chapter, we present a simple and versatile technique to compare the
electrical properties of carbon nanotube samples.

In the two final chapters we present some techniques to manipulate carbon
nanotubes. First, we present how to pattern a carbon nanotubes layer and then we present
techniques to produce oriented depositions. The last technique based on dielectrophoresis
and capillary assembly allows to create dense arrays of precisely deposed oriented carbon
nanotubes carpets.
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Chapter 1: Carbon nanotubes for microelectronic

4.1. Carbon nanotubes

The credit of the discovery of Carbon nanotubes (CNT) is given to lijima in 1991 7,

8-11

After some early work on them™=", CNT have been considered by every scientist as a very

promising nano-object. The CNT can be described by the angle of the graphen sheet rolling.

21, 22

They can be made of either a single tube or several walls separated by about 3.4 A%,

Real CNT are never perfect and several defects are modifying the CNT structure®® 3%, These

defects strongly affect their properties. CNT can be synthesized by using laser ablation®® %2,

46, 47, 48 2-14

electric arc discharge or chemical vapor deposition techniques “~". Some techniques

can be tuned to selectively create double-walled carbon nanotubes. To characterize the CNT

51

properties an electronic microscope7°' , an atomic force microscope86 or Raman

75,76

spectroscopy are used. CNT have to be used carefully because they are suspected to be

unhealthy 2

4.2. Properties of CNT

CNT possess the highest young modulus ever measured > ***

, they are very resilient
and can be bent without damage. Depending on their chirality, CNT can be either metallic °

110-112 2 30-119.
Th

or semi-conducting . CNT can conduct current density higher than 10°A/cm e

electrical properties of the CNT are strongly affected by their structure, their number of wall
and their environment.

CNT can be used in chemistry. It is possible to attach molecules to functionalize them
168162 covalent or non covalent binding can be used. One of the purposes of this chemistry
control is to create a stable suspension of isolated CNT. Several ways can be used to modify

177-187

the behaviour of CNT in a solvent . The chemical modification of CNT can be used to

modify their electrical properties *?%. CNT can also be filled by several different molecules
209-208 Finally, several methods can be used to sort CNT depending on their physical
parameters 222:227,

4.3. Applications for CNT

CNT can be used for several applications. The main use is as reinforcing fibbers in

234-241 . .
34241 The nanoscale and one dimensional aspect of CNT have been

253-258, 258-267

composite structures

. Several studies are done to use CNT to
183, 283-291

used to explore the borders of physics

176-271.

CNT can also be used in biology . A very large

13, 239, 300

generate or to store energy

number of applications in microelectronic can be found in the literature . We can

303, 304 239, 315

quote their use as field-emission devices , Sensors, or in the flexible and

3032 One of the most promising application are the CNT field

341, 342

transparent electronic

emission transistors (CNTFET) Finally, the ITRS planned to use them as

interconnection in microchips>>% 3>,
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4.4. Integration of CNT in microdevices

CNT can be integrated by using local growth techniques >

, these techniques allow the
integration of large arrays of aligned CNT. Epitaxial growth is used to create long CNT parallel

to the surface but the density is lower *"3%2,

Most of the techniques of manipulation cannot be used for interconnection purposes

because the obtained deposit is not oriented, dense and selective. Techniques have been

337, 385, 392, 391
. Th

developed to create thin layers of CNT or oriented deposition of CNT e

precise functionalization of the surface can be used to selectively adsorb and orient CNT.

412 418,223,422

Capillary forces™* or dielectrophoresis can also be used to orient CNT

Chapter 2: Characterization of metallic CNT

The main advantage of the use of post synthesis integration, compared to local growth, is the possibility to
use high quality CNT. To integrate CNT in microelectronic devices we need to use optimized
CNT samples. But as the CNT in a suspension are individual nano-objects with a range of
properties (helicity, defects...) we need to find efficient ways to characterize the CNT
samples in order to improve them. In this chapter, | describe a simple technique which gives
a quick electrical characterization of a large number of CNT.

The main content of this chapter has been published in the following paper: ,A simple
and versatile method for statistical analysis of the electrical properties of individual double
walled carbon nanotubes”. Microelectronic Engineering 2011, 88, 1637-1639.

" Atypical test chip. The insets display a
camnecting device befare and after breakdowm.

Figure 153 : SEM image of a chip covered with well dispersed CNT and a schematic view of the
characterization process.

This technique is based on the selective destruction of CNT connections by electrically
controlled oxidation. Several CNT are first integrated on an array of electrodes. The density
of CNT on the surface is tuned to connect each electrode by a controlled number of CNT. A
sweep of voltage is applied and the current is recorded. We can observe during these
experiments a sequential destruction of the CNT connections.
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The data processing of the recorded data measures the resistivity and the maximum
current density flowing in individual CNT connections. The comparisons between several
types of CNT lead to an efficient way to statistically control the electrical parameters of a
large number of individual CNT in a large sample.

Chapter 3: Fabrication and characterization of
carbon nanotube layers.

In this third chapter, some techniques to create patterned CNT layers are described. To
create CNT layers, we are using a spray coating technique. Spray coating is a versatile way to
create CNT layers which allows a precise control of their density and height.

We describe here how to control the quality of the deposed layer with a parametric
study. Our deposition device is coupled with a real time measurement of the resistivity of
the layers which provides an efficient feedback.

We describe two techniques to pattern these sprayed CNT layers. The first one is a lift-off
technique. We are using a process very similar to the one used in microelectronic. We used
this technique to localise carpet of CNT between electrodes pairs. The resolution of the
obtained deposit is in the order of microns. The electrical characterisations reveal a very
high contact resistance. The study of the contact between the electrodes edges and the CNT
explains that this high resistivity is due to a low number of contacting CNT.

Figure 154 : Some examples of CNT patterned layer obtained with our spray coating lift off technique.

To improve the contact resistance and the resolution, a microcontact printing based
patterning technique has been developed. A spray coating is used to ink the stamp and a
solvent assisted stamping is applied. The deposition parameters have to be carefully tuned
to obtain an efficient inking of microstructured substrates. Using this technique, we can
create a well defined patterning (few hundreds of nm) of dense and continuous CNT layer.
To use this CNT layer as interconnections, the microcontact printing has to be aligned with
the devices on the substrate. To be able to align the microcontact printing stamp with a
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silicon substrate, some tools have been developed to create flat PDMS stamps and avoid any
shrinking during the curing step.

a} .. L= s A e _' - -- . ‘.; - 1 b)

Figure 155 : Some examples of the CNT layers obtained with the microcontact printing technique

A patent has been submitted on the microcontact printing of sprayed CNT layer.

Chapter 4: Alignhment and large scale
integration of carbon nanotubes.

To obtain the desired resistivity for our CNT connections, we need to create oriented and
dense deposits. This last chapter deals with the creation of oriented deposition of CNT.

The first oriented deposition technique described in this chapter is based on the selective
adsorption of CNT on chemically modified layer. We are using a microcontact printing
technique to pattern a bifunctionalized layer on a silicon substrate. A capillary assembly
technique is then used to control the alignment of the CNT. The substrate is slowly
withdrawn from a CNT suspension. As the hydrophobicity and the chemical affinity of the
two functional groups bound to the substrate are different, a selective and oriented
deposition is created. But, even if oriented and selective deposition can be obtained, the
density and the selectivity remain low. Moreover, the orientation rate decreases as the
density of CNT increases.

f\w ,0.50 mm/s

c=20mgfl " e 010mm/s
Vit = 0.50 mm/s 0 as° 90°

Figure 156 : Principle and results of the experiment of oriented deposition assisted by chemical affinity and
capillary forces.

206



The final large scale manipulation technique developed for this work is based on

dielectrophoresis (DEP) forces. Several examples of large scale integration of CNT based on

424425 DEP can be used to create individual

110, 111

dielectrophoresis can be found in the literature
complex devices or large scale integration of single CNT devices . But these processes
are directly integrating the CNT on the DEP electrodes. So it’'s not possible to obtain
independent devices on a large scale. To avoid this problem we have developed a DEP
technique based on buried electrodes. A thin silicon nitride layer is deposited on the DEP
electrodes. The use of buried DEP electrode leads to several improvements. First, the DEP
electrodes are electrically insulated from the CNT suspension, this avoid any degradation of
the electrodes in the solution during the DEP process, even when we increase the voltage.
The second advantage is that we finally obtain oriented CNT carpet deposited on a flat layer.
Preliminary results and the state of the art tend to prove that this kind of CNT deposit can be
reported on another independent substrate. Finally, by using buried electrodes we can
create on the top an array of independent CNT based devices. Nevertheless, the final density
of these CNT carpets was lower than expected. The use of more concentrated suspensions,
the increase of the voltage or the use of successive deposits are not efficient to increase the
concentration of CNT. The problem is that the first CNT deposit on the silicon nitride layer
are shielding the electric field and prevent any further deposition.

Figure 157: Some SEM pictures of the results obtained by using buried dielectrophoresis electrodes.

It has been reported that capillary assembly is an efficient technique to control the
local concentration of nano-particles in a suspension. Thus, we try to engineer the surface of
the substrate to create a directed flow of NTC on the high electric field gradient area. We
pattern cavities on a photoresist layer on the top of the silicon nitride. A suspension droplet
is deposited on the substrate and the function generator is switched on to create an adapted
DEP force. Then, the meniscus of the suspension is slowly scanned over the entire sample.
The cavities are pinning the meniscus on the substrate and thus create a CNT flow directed
in the cavities. Finally, the DEP forces are aligning the CNT. By using this technique, we
present a way to create a large array of very dense oriented CNT layers at the wafer scale.
After the patterning of a second layer of independent electrodes, a large scale electrical
characterization has been performed. We finally show that our deposit has a very low
resistivity. The use of the capillary assisted improvement of the concentration leads to a
decrease of 5 to 10 times of the resistivity of our deposit.
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Figure 158 : Schematic explanation of our latest process based on the coupling of capillary assembly and
dielectrophoresis and a SEM picture of the result.

Concentration increase

Finally, to study more precisely the potential applications of our CNT deposition
technique, we have developed the large scale integration of CNT based nano-resonators and
large arrays of CNT based sensors. The CNT nano-resonators devices have been obtained by
etching the nitride layer after the patterning of the electrodes second layer. A critical point
drying is performed to obtain suspended structures. The characterization of the final
structures has been done by measuring the mechanical resonance frequency using a Fabry
Perrot interferometer. The integration of large sensor arrays has been done by creating a
solvent tank around the CNT carpet and creating deported electrodes outside the tank.
Preliminary results have been obtained proving the possibility to integrate functionalized
CNT and to prove the high sensitivity of the resistivity of our CNT connections to the
environment.

60
50
. fol 73 Mhe a0 PDMS tank
l 30
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Figure 159 : Example of CNT nano-resonator device and of CNT sensor array.
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ANNEXES



ANNEXE 1 : Techniques expérimentales

I.  Synthese et suspension de NTC

a. Synthése par CCVD

Les nanotubes utilisés pour tous ces travaux sont principalement des nanotubes doubles
parois synthétisés par dépot chimique catalytique en phase vapeur (CCVD) suivant un
protocole développé dans I'équipe NNC du CIRIMAT. Le catalyseur utilisé est de I'oxyde de
magnésium substitué (Mgo.o9(C03/4M01/4)0.010) synthétisé par combustion citrique (Ref
catalyseur : CAT060508). La technique de synthese utilisée est décrite dans une publication
de Flahaut et al. * La réaction de CCVD se fait dans un réacteur tubulaire en Quartz.. Une
rampe de température (5°C/min) est imposée jusqu’a 1000°C dans une atmosphére H,+CH,4
contenant 18% de CH,4. Les NTC sont extraits de la poudre nanocomposite ainsi obtenue,
grace a de l'acide chlorhydrique (15ml a 37% par gramme de poudre composite). Cette
étape est tres exothermique et des précautions doivent étre prises (utiliser une poudre
humide, ajout lent de I'acide). Le support du catalyseur (MgO) ainsi que la plus grande partie
du catalyseur sont ainsi dissouts. Les NTC sont alors filtrés et rincés a I'eau désionisée pour
éliminer toute trace d’acide et de sels métalliques.

Une étape de purification supplémentaire est utilisée afin d’obtenir des NTC de bonne
qualité structurale et d'éliminer les amas de carbone désorganisés souvent présents dans les
échantillons ainsi que les nanoparticules de Co encapsulées dans des coques graphitisées qui
constituent un sous-produit de la CCVD. Un traitement thermique sous air de 30 minutes a
500°C est utilisé. Le produit ainsi obtenu est a nouveau traité par HCl afin d'éliminer I'oxyde
de Co qui s'est formé, puis lavé. Les spectres Raman des NTC purifiés et non purifiés ainsi
gu’une image MET des NTC purifiés sont présentés Figure 160. On peut constater en utilisant
les observations MET que tres peu d'impuretés restent dans le produit final. La disparition
de la bande D sur le spectre Raman apreés purification confirme cette constatation.

b) G

NTC synthétise

Intensité (unité arb)

Purification 500°C

1200 1300 1400 1500 1600 1700

Fréquence {cm?)
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Figure 160 : a) Image MET des NTC apreés purification sous air. b) Spectre Raman des NTC avant et apreés

I’étape de purification sous air.

Ce protocole méne a la synthese d’échantillons contenant principalement (~¥80%) des

NTC double paroi. Des expériences précédemment menées sur des échantillons de ces

DWNT ont montré qu’entre 60% et 80% des NTC synthétisés de cette maniere sont

métalliques.

Des étapes de synthése successives ont été réalisées pour obtenir finalement 2,029g

de produit aprés extraction. Il a finalement été synthétisé 0,234g de produit purifié. Les NTC

ainsi synthétisés sont conservés dans de I'éthanol.

b. Mise en suspension

Plusieurs méthodes ont été utilisées afin de mettre en suspension les NTC synthétisés

en fonction du type de solvant et de tensioactif utilisé.

N-méthylpyrolidone (NMP) : Les NTC sont facilement dispersés dans la NMP. Les
NTC purifiés sont directement plongés dans le solvant. L’utilisation d’une sonde a
ultrason pendant 15 min (Vibra Cell 75042, 20kHz, 500W, pulse ON/OFF : 5sec/5sec,
60% puissance max) permet d’homogénéiser le mélange. Les suspensions ainsi
obtenues sont ensuite centrifugées (10 min, 16 000tr/min) afin d’éliminer les
agglomérats et les résidus présents dans la suspension.

Ethanol : un protocole similaire est utilisé pour mettre les NTC en suspension dans
I’éthanol. Les suspensions de NTC dans I’éthanol n’étant pas tres stables, ce solvant
n’est utilisé que pour des faibles concentrations (1 a 10mg.I™).

Eau désionisée (eau DI) et dodécylsulfate de sodium SDS. L'utilisation de 1% de SDS
(10g.I'!) (CAS N°: 151-21-3) dans de I'eau DI permet d’obtenir des suspensions stables
de 0,1%m de NTC (1g.I"). Aprés pesage les produits sont mélangés et homogénéisés
a la sonde a ultrason (Vibra Cell 75042, 20 kHz, 500 W, 15 min, pulse ON/OFF :
5sec/5sec, 30% puissance max).

Eau DI et Carboxyméthyl cellulose. Des problemes ayant été rencontrés pour la
préparation de suspensions stables de NTC individualisés en utilisant la CMC et des
NTC purifiés, des NTC non purifiés et non séchés ont été utilisés. Une suspension
contenant 50mg.I" de NTC et autant de CMC est préparée. La suspension est
homogénéisée grace a un rotor homogénéiseur (Ultra-Turrax DI 25 Basic, 50/60 Hz,
600 W), puis grace a une sonde a ultrasons (Vibra Cell 75042, 20 kHz, 500 W).

Techniques de micro et nano fabrication

Les dépots de métal par lift-off ont été réalisés grace a I'une des procédures suivantes :
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1. Procédure LOR 3A

Ce procédé utilise deux couches de résine photosensible LOR 3A et ECI (résine positive). Il
permet également de déposer des couches de résine LOR3A de 350nm.

e Préparation du substrat : Nettoyage : H,0,-H,SO4 (1 vol — 1vol, a chaud) pendant 2
min puis déshydratation : 5 min a 200°C

e Dépot LOR 3A 350nm : Tournette : 3mL v=2000tr.min, a=5000tr.min™, t=30sec puis
recuit a 155°C pendant 120 sec.

e Dépot ECI 3006 600nm: tournette 3ml, v=5000tr.min, a=5000tr.min-1.sec?,
t=30sec puis recuit a 90°C pendant 60sec ou sur batit automatique (EVG 120) :
programme enduction ECl 1.2pum

e Détourage : (dissolution de la surépaisseur de résine sur les bords du wafer)
Utilisation d’un jet d’acétone dans une seringue sur la tournette (v=5000tr.min’?,
a=5000tr.min™, t=30sec)

e Insolation ECI : dose = 100mJ/cm? @ 405nm sur insoleuse EVG 620 ou MA 150

e Recuit post-insolation (PEB) - développement :

Manuellement : PEB 110°C pendant 30s puis révélateur ECI: AZ dev. (1Vol + 1Vol
d’eau, 25s) puis révélateur LOR: MF26CD pendant 20s environ.
Automatiquement sur EVG 120 : programme PEB + révélation PFl 1um

e Maétallisation : dépots par évaporation sur EVA 600

e Libération : Acétone (5 a 20 min minimum avec agitation) puis Remover PG (5 min a
70° avec agitation)

L'image MEB présentée sur la Figure 161 permet de voir le profil d’'un dépot métallique
réalisé suivant ce procédé.

Figure 161 : Image MEB de la tranche

d'un dépot de métal déposé grace au

procédé bicouche LOR 3A et ECI
LOR 3A (Maéva Collet (M2D) - Laurent
Motif de métal Mazenq (TEAM))

substrat
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2. Procédure N-Lof

La N-lof est une résine négative de 2,45um d’épaisseur utilisée dans certains cas pour les lift-

off.

Préparation du substrat : nettoyage : RT2 (2min) ou Piranha (acide sulfurique (H,SO4)
et peroxyde d'hydrogene (H,0,)) puis déshydratation (20min a 200°C), on peut
utiliser un promoteur d’adhérence (HMDS)

Enduction : Tournette : 3mL, v=5000tr.min'1, a=5000tr.min-2, t=30sec puis
recuit 105°C pendant 60sec.

Détourage : (enlevement de la sur épaisseur de résine sur les bords de la plaque)
Utilisation d’un jet d’acétone dans une seringue sur la tournette (v=5000tr.min’,
a=5000tr.min™, t=30sec)

Insolation : dose = 80mJ/cm? @ 405nm sur insoleuse EVG 620 ou MA 150

Recuit post-insolation (PEB) - développement :

Manuellement : PEB 110°C pendant 60s puis révélateur MF-26-CD pendant 1min 30s
Automatiquement sur EVG 120 : programme PEB + révélation Nlof

Métallisation : dépots par évaporation sur EVA 600

Libération: a I'acétone (>20min) puis Remover PG (5min) si nécessaire. (Avec
ultrasons et chauffage a 85°C si nécessaire).

Techniques de caractérisations

Observation MEB : Les observations MEB ont été réalisées grace a un Hitachi S-4800.
La tension d’accélération est choisie entre 1lkeV et 30kev en fonction du type
d’échantillon observé.

Spectroscopie RAMAN : Les expériences de spectroscopie Raman ont été réalisées
avec un Labram HR 800 (Horiba Jobin Yvon) avec un laser de 633nm (He/Ne). Les
spectres ont été enregistrés en utilisant un diaphragme de 100um, un réseau de
1800 traits, 30s d’acquisition et en faisant la moyenne de 2 spectres.

AFM. Les mesures AFM ont été réalisées sur un Nanoscope 3000 (Veeco) en mode
tapping. Ce type d’appareil permet d’obtenir une résolution verticale de 0,1A.
Mesures électriques : Les mesures électriques ont été réalisées grace a une station
sous pointe de modeéle Karl Suss PA200. La source modulable de tension continue
utilisée est une source Agilent 4142B Modular DC Source/Monitor.

Mesures de fréquence de résonance : Les mesures de fréquences de résonnances de
structures suspendues ont été réalisées avec un montage interférométrique de type
Fabry-Perot. Les échantillons sont fixés a un support qui vibre grace a un actionneur
piézoélectrique controlé par un analyseur de réseaux couplé a un amplificateur
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fréquentiel. Le support se situe dans une chambre a vide (2x10°® mbar). Un laser de
30mW (He-Ne, 633nm) est focalisé sur les structures a travers un hublot en utilisant
un montage optique adapté.

[1] Emmanuel Flahaut, Revathi Bacsa, Alain Peigney, and Christophe Laurent. Gram-scale
ccvd synthesis of double-walled carbon nanotubes. Chem. Commun., (12):1442-1443, 2003.
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ANNEXE 2 : Données tirées du rapport ITRS

Solutions envisagées pour le remplacement des interconnexions en cuivre.

Other
silicides, stacks)

metals ( Ag,

Potential lower resistance in fine

geometries

Grain  boundary scattering,

integration issues, reliability

Nanowires

Ballistic conduction in narrow lines

Quantum contact resistance,

controlled placement, low

density, substrate interactions

Carbon Nanotubes

Ballistic conduction in narrow lines,
electromigration resistance

Quantum contact resistance,

controlled placement, low

density, chirality  control,

substrate interactions

Graphene Nanoribbons

Ballistic conduction in narrow films,

Quantum contact resistance,

latency, noise immunity

planar  growth, electromigration | control of edges, deposition
resistance and stacking, substrate
interactions
Optical (interchip) High bandwidth, low power and | Connection and alignment

between die and package,
optical /electrical conversions

Optical (intrachip)

Latency and power reduction for long
lines, high bandwidth with WDM

Benefits only for long lines,
need compact components,
integration issues, need WDM

Wireless Available with current technology, | Very limited bandwidth, intra-
parallel transport medium, high fan | die communication difficult,
out capability large area and power

overhead

Superconductors Zero resistance interconnect, high Q | Cryogenic cooling, frequency
passives dependent resistance, defects,

low critical current density,
inductive noise and crosstalk
Source :

http://www.itrs.net/Links/2009ITRS/2009Chapters 2009Tables/2009 Interconnect.pdf
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2011, GDRI GNT Annual Meeting 2011
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