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Introduction générale

Conformément au journal CARBON [2], la premiére mise en évidence par image
MET des NTC (MWCNT) date de 1952 dans le Journal of Physical Chemistry of Rus-
sia [3]. Il a fallu néanmoins attendre 1991 et larticle d’lijima [4] dans NATURE, soit
39 ans apres leur découverte, pour que l'intérét scientifique pour cette structure de
carbone particuliere prenne son envol. Les NTC, par leur structure interne en feuillets
graphitiques enroulés, ont démontré de multiples propriétés dépassant de loin tout autre
matériau actuellement connu ([5], [6], [7]) et dont les potentialités applicatives sont aussi
exceptionnelles que variées.

Le domaine d’application pour 'utilisation des NTC, qui a motivé le travail de cette
these, est celui de l'assemblage de puces de microélectronique ("packaging intercon-
nexions").

Du fait de 'augmentation du nombre des transistors sur les puces, et de leur com-
plexification, ces dernieres peuvent remplir de plus en plus de fonctions, ce qui a nécessité
de nouveaux concepts architecturaux : "I'intégration 3D", comme par exemple I’empile-
ment des puces interconnectées entre elles.

En empilant les puces, on facilite la superposition des composants et on réduit la lon-
gueur des connexions, elles sont alors connectées entre elles par des micro-interconnexions
consistant en de petites billes de brasure d’alliage métallique (Sn/Ag/Cu (SAC)...) nom-
més "bumps". Ces "bumps" ont pour fonctions :

-de transférer le signal électrique de la face avant de la puce vers sa face arriére,
-de dissiper la chaleur dégagée par les puces électroniques.

Ce type d’interconnexion trouve cependant ses limites lorsque la densité de courant

augmente.

Par ailleurs, pour réaliser un composant de puissance, il est nécessaire de réaliser
la connexion des puces sur des embases métalliques ou céramiques a l'aide de "joint de
brasure", c’est le "die attach" ("fixation de puce").

Dans ce cas, les interconnexions métalliques subissent de fortes densités de puissance,
et doivent posséder de fortes conductivités thermiques et électriques ainsi qu’une tempé-
rature de fusion élevée. Elles doivent supporter les contraintes thermomécaniques pour
assurer une grande fiabilité, et une grande durée de vie des composants [8].

Le "die attach" était assuré jusqu’a présent par des alliages métalliques composés
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de PbSn. Or le plomb étant considéré comme une substance dangereuse, une directive
européenne vise a le retirer dans les équipements électriques et électroniques.

Les interconnexions de remplacement sans plomb prometteuses utilisent d’autres al-
liages métalliques (SAC, Bi/Sn ou In/Sn) mais présentent des limites quand la densité
de puissance augmente.

Les propriétés électriques des composants sont lies tres fortement aux propriétés
thermiques et doivent étre étudiées simultanément. De plus les interconnexions doivent
étre suffisamment résistantes d’un point de vue mécanique, pour dans un cas, lier deux
puces tout en supportant la densité de courant et 1’élévation de température qui en
découle et qui risquent de les endommager, dans ’autre cas, lier la puce a I’embase, pour
évacuer la chaleur produite par les puces et les alimenter électriquement.

L’utilisation de nouvelles technologies d’interconnexion permettant d’accroitre les
performances électriques, thermiques et thermomécaniques des composants est devenue
cruciale.

Les NTC peuvent supporter de fortes densités de courant ou de puissance, étre de tres
bons conducteurs électriques et thermiques, et avoir de bonnes propriétés mécaniques;
ils peuvent offrir une alternative a ’emploi des matériaux cités ci-dessus actuellement
utilisés dans le cadre du packaging en micro-électronique de puissance.

Dans le cadre du projet "ConnectiC" dans lequel cette theése a été effectuée en parte-
nariat avec ST Microelectronics de Tours et la région Centre, il s’agissait de déterminer
les bénéfices électriques, thermiques et/ou mécaniques des NTC par rapport aux maté-
riaux actuellement utilisés pour les interconnexions :

-pour remplacer les micro-interconnexions entre puces ('intégration 3D")
-pour remplacer les brasures d’interconnexions des puces sur les supports ("die attach").

Dans cette étude, la compatibilité des NTC avec les procédés d’assemblage a di
étre appréhendée, c’est-a-dire qu’il faut veiller a ce que des procédés d’élaboration
puissent étre faits a une température compatible avec les procédés de la microélectronique
(<500°C). L’exemple d’application choisi par ST Microelectronics est un composant de
puissance (un triac ou une diode). Le premier enjeu de ce projet était de bénéficier des
propriétés exceptionnelles des tapis de nanotubes de carbone verticalement alignés, de
maitriser et de contrdler leur synthese tout en diminuant la température de procédé.

Un moyen de les produire consiste a faire réagir sur un substrat chauffé, un pré-
curseur carboné sur une nanoparticule (NP) catalytique par des techniques de synthese
par dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Ces procédés CVD se révelent étre extré-
mement prometteurs pour réaliser de maniere sélective la synthése de NTC avec une
morphologie particulierement bien définie. En couplant la CVD & un plasma (PECVD -
dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma), il a été montré que l'on favorisait
l'auto-orientation des NTC perpendiculairement au substrat pendant la croissance [9],
[10], [11], [12]. La particularité de tous les procédés plasmas et par conséquent du procédé
PECVD est de réaliser la croissance des NTC a température moins élevée qu’en CVD.
Les enjeux techniques de cette étude concernent la croissance des nanotubes de carbone
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sur des substrats de natures différentes, de longueurs suffisantes pour participer a la fa-
brication de connecteurs. La compréhension des mécanismes de croissance et le controle
des conditions de synthese sont indispensables pour franchir ce pas technologique.

A partir des travaux précédents de I’équipe [13], [14], [15], I'objectif principal a été
I’amélioration des techniques d’élaboration des NTC. D’un point de vue plus original,
les traitements plasma ont été utilisés pour la fonctionnalisation des NTC.

De par la taille nanométrique des NTC et la complexité des mécanismes de crois-
sances, une petite variation d’un parametre peut fortement influencer le tapis obtenu.
Un contrdle précis du procédé d’élaboration est donc nécessaire. Du fait de leur taille,
la caractérisation des propriétés des tapis de NTC est délicate. L’optimisation des pa-
rametres de croissance est généralement longue du fait des analyses qui se font ex situ.
Le développement de moyens de caractérisation adaptés, le diagnostic Raman in situ en
collaboration avec le laboratoire CEMHTTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute
Température et Irradiation), a permis d’avoir des informations rapides sur la croissance
des tapis.

Une fois les tapis de NTC obtenus de maniére reproductible, une partie du travail
de cette these a consisté a utiliser les moyens de mesures déja développés dans les pré-
cédents travaux [16], [17], [18] des propriétés thermiques et électriques, et de développer
ceux qui manquent pour les caractérisations mécaniques en collaboration avec le LMR
(Laboratoire de Mécanique et Rhéologie) de Tours.

Puis il s’agissait de développer une technique d’assemblage pour lier les tapis de NTC
a des substrats de nature variée pour tester des interconnexions de type "die attach" et
de type "puce-puce".

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres :

Le premier chapitre présente tout d’abord les objectifs ambitieux du projet dans
le contexte de 1’étude. Aprés un rappel des propriétés des nanotubes de carbone, des
mécanismes de croissance évoqués dans la littérature et de leurs méthodes de fabrication
a basse température (en mettant l'accent sur les procédés CVD et PECVD), un état
de l'art de leurs applications est présenté. Les intéréts potentiels des NTC pour des
applications en microélectronique sont soulignés.

Le second chapitre concerne la description du dispositif expérimental avec son amélio-
ration pour la réalisation de la croissance des nanostructures carbonées. Les techniques
utilisées pour leurs caractérisations morphologiques, structurales, ainsi que leurs pro-
priétés thermiques, mécaniques et électriques sont présentées aussi. Pour observer 'effet
des différents parametres plasma sur les NTC produits, nous avons utilisé la microsco-
pie électronique a balayage, en transmission, les spectroscopies Raman in situ, ex situ,
NEXAFS, XPS, et la technique d’angle de contact.

Le troisieme chapitre présente I’ensemble des résultats obtenus sur la croissance des
NTC, la démarche adoptée, les études couplant les techniques d’analyses variées Raman
ex situ, in situ, MEB, MET, NEXAFS, XPS.

Le quatrieme porte sur la caractérisation des propriétés électriques, thermiques et
mécaniques, ainsi que I’assemblage de ces tapis avec différents substrats et des mesures
d’adhésion.
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6 Introduction générale

Le chapitre 5 porte sur la fonctionnalisation des tapis de NTC, sur I’étude pour
modifier la mouillabilité des NTC par traitement plasma utilisant soit N9 soit NHs, et
sur I’analyse des groupements chimiques responsables de cette modification. Le manuscrit
se termine avec la conclusion générale et les perspectives de cette étude.
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Chapitre 1

Etat de ’art, Syntheése,
Propriétés, Mécanismes et
Applications des Nanotubes de
Carbone

1.1 Introduction

Le carbone est un des éléments les plus abondants sur Terre, il adopte une configu-
ration électronique & 1’état fondamental 1s22s22p?, il possede 4 électrons sur sa couche
de valence, ce qui lui permet de former quatre liaisons covalentes, dont des liaisons de
type o (premiére liaison avec un atome) ou de type 7 (seconde ou troisiéme liaison).
Les liaisons de type m sont toujours accompagnées d’une liaison de type o. Ceci donne
au carbone la fascinante propriété de former une grande diversité de structures avec des
propriétés pouvant étre tres différentes.

En effet, dans la nature deux formes allotropiques dominent principalement : le gra-
phite et le diamant (cf figure 1.1). Le graphite est composé d’atomes de carbone tri-
coordonnés et arrangés en hexagones, ils forment une couche atomique polyaromatique
plane et parfaite appelée grapheéne (la découverte du graphéne par Andre Geim et Kons-
tantin Novoselov fut récompensée par le prix Nobel de physique en 2010). Le diamant,
lui est formé d’atomes de carbone tétra-coordonnés dans une structure cubique faces
centrées (ou hexagonale : la lonsdaleite), et existant a I’état métastable a température
et pression ordinaires. Ces deux structures "graphite" et "diamant", bien que composées
toutes deux uniquement de carbone, possédent des propriétés tres différentes. Le gra-
phite, est un solide noir, de dureté faible (entre 1 et 2 sur 1’échelle de Mohs allant de 1
4 10), conducteur thermique faible (conductivité thermique entre 30 et 100 W.m 1. K~}
[19]). Le diamant, est un solide de couleur jaune, brun, gris ou incolore. Il est 'un
des matériaux les plus durs au monde (10 sur ’échelle de Mohs) ainsi qu'un excellent
conducteur thermique (conductivité thermique entre 1000 et 2600 W.m~1.K~! [19]).
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Ce sont pour ses propriétés de dureté que le diamant est utilisé comme pointe pour la
nano-indentation, technique de caractérisation que nous évoquerons par la suite.

0, 142 nm

0,35 nm

FIGURE 1.1 — Structure cristallographique a température ambiante :
a) du diamant cubique, b) du graphite hexagonal, ¢) et du graphéne

La structure du carbone qui nous intéresse dans cette these est celle des NanoTubes
de Carbone que nous abrégerons en NTC tout au long de ce manuscrit. C’est en 1993,
a la 17éme édition de Nature, que deux articles, un de Iijima et Ichihashi [20], et I'autre
de Bethune et al. d’IBM [21] rapportent pour la premiére fois la formation de nanotubes
de carbone monofeuillets (Single-Walled Carbon Nanotubes : SWCNT). Cependant la
découverte de la structure des nanotubes de carbone multiparois (Multi-Walled Carbon
Nanotubes : MWCNT) présentée par lijima dans Nature en 1991 [4], doit étre attribuée
a Radushkevich et al. [3] en 1952, comme repris dans la lettre des éditeurs de Carbon
[2] intitulé "Who should be given the credit for the discovery of carbon nanotubes?".
L’engouement pour les NTC vient du fait de leurs propriétés extraordinaires et donc des
applications possibles qui pourraient en découler.

1.2 Les Nanotubes de Carbone : structures et propriétés
exceptionnelles

Un nanotube de carbone monofeuillet (ou Single-Walled Carbon Nanotube : SWCNT)
peut étre vu comme I'enroulement d’un feuillet de graphene sur lui-méme formant un
tube dont le diametre est de ’ordre du nanometre. Il peut étre ouvert ou fermé a chaque
extrémité par un hémifulleréne (ou "cap") [22], sa longueur peut atteindre plusieurs cen-
timetres [5]. Cet enroulement peut se faire de plusieurs maniéres, ce qui donne aux na-
notubes monofeuillets différentes structures et donc différentes propriétés. On distingue
trois structures, le nanotube "armchair" (fauteuil), le "zigzag", et le "chiral" (figure 1.2 ),
I'enroulement se distingue par I’hélicité (ou chiralité) du nanotube [6].

La chiralité représente I’orientation des hexagones du feuillet de graphéne par rapport
a I’axe du nanotube. Cette orientation est matérialisée par le plus petit angle noté 6 formé
par 'axe des nanotubes et les liaisons carbone/carbone, dont la valeur est comprise
entre 0 et 7/6. Ces nanotubes sont identifiés a ’aide d’un vecteur, appelé vecteur chiral
noté = ndj; + mdsy , lui-méme caractérisé grace a un couple d’entiers notés (n,m)

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.
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Hémifullerene
o ‘- .. ‘ ‘ ‘ ou « Cap »
B b b - pouvant fermer
K ILILILTLILS
Nanotube zigzag (n,0) =0°
. ) E
Nanotube chiral (n,m) 0°<0<30°

FIGURE 1.2 — Représentation schématique des trois classes de nanotubes de carbone

représentant ses coordonnées dans la base des vecteurs primitifs du graphene (ay, ds ),
comme on peut le voir sur la figure 1.3.

Ainsi les nanotubes "zig-zag" correspondent au cas ot une des coordonnées est nulle,
6=0. Les tubes "armchair" correspondent au cas ou n et m sont égaux, §=n/6. Enfin,
les tubes "chiraux" sont les autres tubes, ceux dont les coordonnées ne sont pas I'un des
cas limites, (n,m), 0<6<7 /6.

Les propriétés électroniques des NTC dépendent de leur structure et du couple (n,m) :

— n=m, métallique

— (n-m)=3q, avec q entier, tube semi-conducteur a gap étroit

— (n-m)# 3q, avec q entier,tube semi-conducteur & gap large ou isolant.

Enfin, les tubes MWCNT, sont des tubes mono-paroi que ’on a emboités comme des
poupées russes, (figure 1.4). Pour ce qui est de la distance entre deux parois successives,
elle varie de 0.344 nm [4], [24], [25], [23] & 0.36 nm [26], [27], [23]. Ces valeurs suggerent
une dépendance possible de la distance entre les parois du fait de la taille des tubes,
et certains auteurs donnent la relation empirique suivante 1.1 pour que les données
expérimentales d’imageries MET coincident :

d= 0.344+0.lexp(—i) (1.1)

Avec d : la distance entre deux parois et ¢ : le rayon du tube. Ceci a pour consé-
quence que quand le diametre du tube augmente, la distance entre tubes décroit jusqu’a
0.344 nm.

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.
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O Semiconductor
® Metal

FIGURE 1.3 — Schéma des vecteurs chiraux [23]

FIGURE 1.4 — Représentation schématique de nanotubes :
a) mono-paroi SWCNT, b) bi-parois DWCNT et ¢) multi-parois MWCNT emboités

comme des poupées russes
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1.2.1 Structures des NTC : SWCNT ou MWCNT, Zoologie des struc-
tures observées dans la littérature

Il a été observé une multitude d’autres formes ordonnées du carbone, formes qui
ont été décrites et dont I’éditorial invité de CARBON [28], (figure 1.5 ) fait un rapide
sommaire, accompagné d’une proposition de nomenclature, établie a partir d'un "jeu"
de construction ce qui facilite leur visualisation.

Ainsi, comme le montre la figure 1.6 en partant d’un feuillet de graphéne et en
réalisant un certain nombre d’opérations comme ’empilement, la découpe, I’emballage
circulaire, ’emballage en spirale, le vissage, 'enroulement en cone, ("stacking", "cutting",
"circular wrapping', "spiral wrapping", "screwing', "coning" ou "colling"), il est possible
de retrouver les structures de carbone ordonnées observées dans la littérature (figure
1.5).

Cette grande diversité de structures observables illustre la difficulté qui existe pour
la caractérisation des structures ordonnées carbonées de taille nanométrique. Nous ex-
poserons dans le chapitre 2, au paragraphe 2.3, les méthodes de caractérisation que nous
avons utilisées au cours de cette these, en voyant ’apport et les limites de chacune.

(b) (c) (d) ‘||
| (s) “W“

ARAT

(a

AN\
V222248

A

)

FIGURE 1.5 — Images MET (Microscope Electronique en Transmission) HR (Haute Ré-
solution) et schémas unidimensionnels correspondant aux différentes structures proches
de carbone ordonné observées dans la littérature, (a) single-wall nanotube, (b) double-
wall nanotube,(c) multi-wall nanotube, (d) graphene nanoscroll, (e) hollow-core stacked
nanocones, (f) stacked curved platelet fibre,(g) full-core nanotube, (h) stacked nano-
cones, (i) partitioned stacked nanocones, (j) stacked open multi-wall fullerenes, and (k)
partitioned nanotube. [28]

Dans ce travail de these, nous nous sommes surtout intéressés aux structures nom-
meées par ’éditorial : "multi-wall nanotubes" (MWCNT), et "partitioned nanotubes" ou
"bamboo-like" obtenues par notre procédé d’élaboration PECVD. Dans la suite du ma-
nuscrit, nous emploierons pour différencier les structures les termes de MWCNT et
"bamboo-like".

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.
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1.2.2 Propriétés intrinseques des NTC

Dans la littérature, les propriétés exceptionnelles des nanotubes de carbone ont été
largement décrites que ce soit d’'un point de vue électrique, thermique ou mécanique.
Ces propriétés sont brievement décrites ci-dessous.

Propriétés électriques des NTC

Le graphite doit sa conductivité électrique aux doubles liaisons 7-7. La mobilité des
électrons est exclusivement planaire ; les plans des feuillets de graphéne étant faiblement
liés entre eux, la conductivité entre plans est tres faible comparée a la conductivité dans
les plans [29].

Pour les NTC comme pour le graphite, il y a une anisotropie de la conductivité, la
conductivité axiale est tres élevée par rapport a la conductivité transversale. La conduc-
tion axiale des NTC est supposée quasi-balistique [30]; ainsi par simulation, il a été
montré que la conductivité électrique des NTC pourrait atteindre 10° S.m~! [7], environ
deux cents fois supérieure a celle du cuivre massif.

Pour les NTC, les caractéristiques structurales d’un feuillet de graphene enroulé
en tube (hélicité et diametre) vont définir leurs propriétés électriques. Deux tiers des
feuillets des NTC sont semi-conducteurs (propriétés des NTC zig-zag et chiraux, cf pa-
ragraphe 1.2) et donc un tiers est métallique. Par mesures électriques, il a été montré
que la conductivité peut varier de 10 & 10* S.m~! pour les SWCNT semi-conducteurs a
107 S.m~! pour les SWCNT conducteurs [31], [32], [33].

Pour les MWCNT, qui sont un assemblage de NTC semi-conducteurs et métalliques,
leur conductivité électrique dépend de l'arrangement de chaque feuillet. Ces feuillets
étant en paralléles, il est donc communément admis que la conduction électrique de
I’ensemble d’'un MWCNT est dominée par les NTC métalliques.

Il a été mis en évidence a partir de mesures électriques que les MWCNT peuvent
supporter une trés forte densité de courant ; de 107 a 109 A.cm~2 ([34], [35], [36]). Celle
du cuivre massif est comprise entre 10% et 107 A.cm™2. La résistivité mesurée par ces
auteurs, & température ambiante, est de 'ordre de 1078 & 107% Q.m [36].

Le tableau 1.2.2.0 donne les propriétés de conductivité et résistivité électriques des
NTC a partir de la littérature, comparées au graphite et au cuivre. Il est a noter que
la résistivité du cuivre est plus grande a 1’échelle nanométrique que celle du matériau
massif.

Tout d’abord, on constate que les valeurs hautes de conductions électriques prédites
par simulation n’ont jamais été obtenues expérimentalement. Les valeurs mesurées pour
les NTC présentent une grande disparité de plusieurs ordres de grandeur, que ce soit
pour des MWCNT ou des SWCNT. Les conductivités des NTC isolés sont plus élevées
que celles des tapis de NTC. Ceci s’explique par le fait que dans un tapis de NTC, les
NTC n’ont pas tous les mémes caractéristiques et qu’on obtient donc une conductivité
moyenne de I’ensemble des NTC pouvant avoir une conductivité électrique se répartissant
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sur une tres large gamme de valeurs comme le montrent les mesures de Ebbesen et al sur
des NTC isolés [36]. De plus, il faut noter que, pour réaliser ces mesures, il est nécessaire
de réaliser des plots métalliques pour avoir un bon contact entre les pointes de 'appareil
de mesure et les NTC, mais ces plots métalliques impliquent des résistances de contact
qui augmentent la résistance mesurée, et donc la résistivité extraite.

Pour les applications visées, c’est a dire la réalisation d’un dispositif assemblé, les
performances électriques seront limitées par 'interface entre les NTC et les autres ma-
tériaux méme si les NTC ont des conductivités électriques remarquables.

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.
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Matériaux Résistivité Conductivité | Références Commentaires
(1079 Q .m) (10 Sm~1)
Cuivre (massif) 17 58 19 Mesures
Graphite (dans le plan) 2545 x 103 0.2-0.3 37 Mesures
Graphite (perpendiculaire au plan) 3 x 10° 3.3x1074
1 SWCNT 7.9 x 108 1.3x 1074 (38]
1 SWCNT 9.4 x 105 1.1x10~*
1 SWCNT 1x 108 1x1073 Mesures
1 SWCNT 1.7 x 107 5.9x107°
1 SWCNT 1.8 x 107 5.6 x 107°
1 SWCNT (Semi-conducteur) 1x 103 1 (7] Simulations
1 SWCNT (Métallique) 1 1x 103
1 MWCNT 5.4 x 103 1.9x 1071 31 Mesures
1 MWCNT 54 19 35 Mesures
1 MWCNT 125 8
1 NTC 51 20 (36]
1 NTC 75 1.3
1 NTC 1.2x 10° 8.3 x 1071
1 NTC 2.0 x 103 5.0 x 107! Grande disparité
1 NTC 9.8 x 103 1.0x 107! des mesures
1 NTC 4x 104 2.5x 1072
1 NTC 8 x 106 1.3x 1074
1 NTC 5.8 x 107 1.7x 1075
Tapis de MWCNT transverse : 1.5 x 10° | 6.7 x 1073 (13] Mesures avec plots d’Au
axiale : 5.7 x 103 1.8 x 107!
Tapis de MWCNT 9.7 x 10* 1.0 x 1072 39 Mesures
Tapis de MWCNT 6.5 x 10% 1.0x 1072 40 Mesures
Tapis de MWCNT 1.7 x 10* 5.9 x 1072 41 Mesures avec contacts de Pd/Au

TABLE 1.1 — Tableau comparatif des résistivités et conductivités électriques a 300K des NTC de la littérature, du cuivre et du graphite
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Propriétés thermiques des NTC

La conduction thermique d’un matériau résulte de I’échange de phonons (générés
par vibrations du réseau) et du déplacement d’électrons dans un matériau. Gréace a cet
échange de phonons, le diamant est un bon conducteur thermique alors qu’il est un
isolant électrique réputé. Dans le cas du graphite et du graphene, c’est le déplacement
d’électrons qui est le principal responsable de la conductivité thermique.

Il y a dans le cas des NTC, une forte anisotropie de conduction thermique. La conduc-
tion thermique longitudinale est beaucoup plus élevée que la conduction transverse. Ceci
s’explique par le fait que, dans la direction longitudinale, le NTC a une longueur allant
du micrometre & plusieurs micrometres de long, alors que dans la direction transverse, le
NTC a un diametre de l'ordre de la dizaine de nanometres. Ainsi, Che et al [42] ont mon-
tré par simulation que la conduction thermique longitudinale était de 950 W.m—1.K~!
contre 5.6 W.m~1.K~! en transverse (soit 170 fois moins élevée). Son modele a été fait
pour un SWCNT, en tenant compte des défauts au sein des NTC.

Dans le tableau 1.2.2.0 sont reportées les conductivités thermiques des NTC, a partir
de la littérature, comparées a celles de certains matériaux massifs.

Pour les NTC, par simulation, la conductivité thermique a été estimée & 6600 W.m . K—!

par Berber et al [43]; données bien plus élevées que celles du graphite ou du dia-
mant,(valeurs mesurées : 1000 & 2600 W.m~ > K~!), ou méme que le graphéne (valeurs
mesurées : 3000 & 5300 W.m 1. K1, [44], [45]), connus pour étre d’excellents conducteurs
thermiques. Le modele de Berber et al. a été fait pour un SWCNT parfait, sans défauts.
Cependant les valeurs des mesures des conductivités thermiques des MWCNT sont ré-
parties entre 20 et 3000 W.m~'.K~!. Une fois encore, on constate une grande disparité
des mesures. Ces valeurs restent dans l'ordre de grandeur de celle du cuivre massif,
entre un ordre de grandeur inférieur et un ordre de grandeur supérieur. Comme pour
les conductivités électriques, on observe un fort écart entre les mesures réalisées sur des
MWCNT isolés et des MWCNT en tapis. En effet, la conductivité mesurée sur les tapis
de MWCNT est une conductivité thermique moyenne d’un ensemble de MWCNT plus
ou moins conducteur, alors que la mesure d’'un MWCNT isolé serait équivalente a une
mesure locale du tapis.
On peut aussi ajouter, que pour réaliser les mesures sur les tapis de MWCNT, il est
nécessaire de réaliser des contacts, or ces contacts géneérent une résistance thermique, ce
qui diminue la conductivité thermique moyenne mesurée des tapis. En effet, il est plus
aisé d’optimiser un procédé pour avoir un bon contact sur un NTC isolé que sur un tapis
de NTC fortement poreux, méme si, dans tous les cas, la reprise de contact d’un élément
nanométrique reste un défi & part entiere.

Pour les applications visées du projet, c’est la conductivité thermique moyenne du
tapis qui nous intéresse.
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Matériaux Conductivité thermique (W.m~ LK) | Références Déterminée par
Aluminium (massif) 237 19 Mesures
Or (massif) 317 19 Mesures
Argent (massif) 429 19 Mesures
Cuivre (massif) 401 19 Mesures
Diamant 1000 & 2600 [19], [46] Mesures
Ti (massif) 20-22 19 Mesures
Grapheéne ~ 4800 a 5300 45 Mesures par Raman
Graphéne 3080 a 5150 44 Mesures par micro-Raman
Tapis de MWCNT ~ 180 & 200 [13], [47] Mesures par pyrométrie infra-rouge
Tapis de MWCNT ~ 15 a 200 48 Mesures par réflectance photothermique pulsée
Tapis de MWCNT ~ 25 49 Mesures utilisant un dispositif microfabriqué
1 MWCNT ~ 2000 50 Mesures utilisant un dispositif microfabriqué
1 MWCNT ~ 3000 51 Mesures utilisant un dispositif microfabriqué
1 MWCNT ~ 3000 52 Mesures utilisant un dispositif microfabriqué
1 SWCNT (longitudinale) ~ 1000 42 Simulation
1 SWCNT (transverse) ~ 6 42
1 SWCNT ~ 6000 43 Simulation

TABLE 1.2 — Tableau comparatif des conductivités thermiques des NTC a celles de quelques matériaux a 300K
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Propriétés mécaniques des NTC

Les propriétés mécaniques des NTC résultent directement de leur filiation structurale
avec le graphite. En effet, la liaison sp? carbone-carbone est considérée comme l'une
des liaisons les plus fortes dans les matériaux solides. Or, I’enroulement des NTC leur
permet, & la courbure pres, d’étre entierement sp? et donc de profiter au maximum
de cette solidité. On attend ainsi des NTC des propriétés mécaniques extraordinaires
notamment une capacité exceptionnelle a se déformer sans rupture comme ’ont montré
les auteurs Iijima et al. [53] que ce soit par simulation pour un SWCNT (figure 1.7 c)) ou
I’on voit un SWCNT contraint, ou expérimentalement par imagerie MET des SWCNT
et MWCNT.

FIGURE 1.7 — Images MET HR a) de MWCNT et b) de SWCNT, subissant une torsion
en leurs centres, ¢) Modélisation atomique d’'un SWCNT en son centre [53].

Le module d’Young (aussi appelé module d’élasticité, E ou Y) a la dimension d’une

contrainte. Il représente la contrainte qu’il faudrait appliquer pour obtenir une défor-
mation unité qui doublerait la longueur initiale. Aucun matériau ne donne une réponse
linéaire & une telle contrainte, la plupart ont cédé bien avant. Ainsi un matériau avec
un module d"Young élevé est un matériau rigide. Le module d’Young d’un matériau est
directement lié aux liaisons chimiques entre les constituants atomiques.
Une approche de certains auteurs a donc été de modéliser a I’échelle atomique les NTC
pour établir des corrélations entre leurs liaisons, et leurs structures avec leurs propriétés
mécaniques. Ces simulations ont révélé que les NTC pourraient subir une forte torsion
par rapport a son axe, 30 % environ avant rupture sans subir de dommage dans leur
arrangement graphitique [54] et [55].

Ce comportement s’explique par la possibilité qu’ont les atomes de carbone d’un
feuillet de graphene de se réorganiser en formant des pentagones et des heptagones. Les
études théoriques ont été faites sur des modeles de SWCNT, les mesures expérimentales
ont essentiellement été faites sur des MWCNT. Le tableau 1.2.2.0 relate certaines proprié-
tés mécaniques des NTC (modules d’Young (E), coefficients de Poisson (v) et contraintes
a la rupture), ainsi que les techniques employées pour les mesurer. Les propriétés mé-
caniques des NTC sont comparées a d’autres matériaux plus usuels. Le coefficient de
Poisson (v) permet de caractériser la contraction de la matiere perpendiculairement &
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la direction de 'effort appliqué; il est toujours inférieur ou égal a 0.5. S’il est égal a
0.5, le matériau est parfaitement incompressible. La contrainte a la rupture (R;,) est la
contrainte & partir de laquelle un matériau arréte de se déformer de maniere élastique,
réversible et commence donc a se déformer de maniere irréversible. On voit donc dans ce
tableau 1.2.2.0 que pour mesurer le module d’Young, différentes méthodes ont été em-
ployées. Il est possible de le faire de maniére indirecte soit en mesurant la fleche (i.e. le
déplacement d’'un NTC soumis a une charge) par microscopie a force atomique (AFM) ;
([56] ou [57]) soit en mesurant 'amplitude des vibrations thermiques par microscope
électronique en transmission (MET) [58] et [59]. Le module d’Young peut aussi étre dé-
terminé de maniére directe en soumettant un nanotube [60], [61], ou un tapis de NTC
[62], [63] & un test de traction observé in situ en microscopie électronique & balayage
(MEB) ou a transmission (MET). Les mesures ont toujours été faites sur des MWCNT
isolés.

Les valeurs obtenues sont 1a encore trés dispersées, de 0.03 a 3.5 TPa suivant les
directions d’apres les simulations pour les SWCNT ou les MWCNT, et de 0.03 & 3 TPa
pour les mesures expérimentales. Les mesures varient fortement suivant les techniques
employées, mais restent tres élevées par comparaison aux matériaux plus usuels. Le coef-
ficient de Poisson n’a jamais été mesuré, les valeurs obtenues par simulation sont proches
de celles du silicium. Enfin, les valeurs de la contrainte a la rupture des NTC, qu’elles
soient établies par simulation ou expérimentalement, sont trés importantes, supérieures
a celles de 'acier, et proches de celles du diamant. Pour I’étude présentée dans ce manus-
crit, nous ne nous sommes intéressés qu’au module d’Young. Le LMR a développé une
méthode d’analyse indirecte pour déterminer le module d’Young de nos tapis de NTC,
méthode que nous développerons au chapitre 2, paragraphe 2.3.8.

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



L AAVAGVT DU0qin) 9p §9gNIOUDN $9p [9U2I0J NP PNIF

Matériaux Module de Coefficient Contrainte & Méthode de Références
Young : E (TPa) de Poisson : v la rupture (TPa) caractérisation
1 SWCNT 1.2543 MET (vibrations) 59
1 SWCNT 0.32 4 1.47 1.3x 10724 52x10°2 | MEB(traction) 63
(moy. : 1.002) (moy. : 3 x 1072)
1 SWCNT 1.545.0 Simulation 64
1 SWCNT 1.22 4 1.24 0.24 &4 0.28 Simulation 65
1 SWCNT .968 & 0.972 0.280 a 0.284 0.43 & 0.54 Simulation 66
1 MWCNT 0.4 & 3.11 (moy. : 1.8) MET (vibrations) 58
1 MWCNT 1.28 AFM 56
1 MWCNT 0.81 & 0.87 AFM 57
1 MWCNT 0.45 3.6 x1073 MEB (traction) 62
1 MWCNT 0.27 4 0.95 1.1x107246.3x 1072 | MEB (traction) 61
1 MWCNT 0.9 MET (traction) 67
1 MWCNT 0.9 0.150 MET (traction) 60
1 MWCNT 3.0x 1072 £ 1072 (E,=E..) AFM 68
1 MWCNT Ep=1 6.8 x 1072 Simulation 69
E,,=E..=0.030
Ti 0.11 4 0.13 0.32 4 0.34 650 x 10~° [70],[71]
Au 8x1072 4 9 x 102 0.42 70], [71
Al 0.69 & 0.71 0.346 70], [71
Si 0.17 24 0.18 0.22 [70], [71], [72]
Graphite (dans le plan) ~ 1.0 ~0.16 0.44 Simulation 66
Graphite ~ 3.6x1072 1.2x 1074 4x 1074 Simulation [66]
(perpendiculaire aux plans)
Diamant 1.06 0.10 0.58 Simulation (66]
Acier 0.2 4 0.22 3.0x107240.24 | 70x 1073210 x 10°° 70],[71
Caoutchouc Naturel 2.2x1073 4 2.7x1073 0.5 70],[71

TABLE 1.3 — Tableau comparatif des valeurs de module d’Young, coefficient de Poisson, contrainte a la rupture des NTC. Nota bene : E,, est la

composante xx du tenseur des rigidités généralisant le module d’Young des matériaux anisotropes comme le sont les NTC
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Récapitulatif des propriétés intrinséques des NTC

Les propriétés intrinseques des NTC évoquées précédemment sont récapitulées dans
le tableau 1.2.2.0. D’autres caractéristiques ont par ailleurs été ajoutées. On constate
une large gamme de valeurs mesurées du fait des différentes techniques d’élaboration
ainsi que de la difficulté rencontrée pour caractériser ces objets nanométriques.

Propriétés Valeurs Commentaires
Rapport d’aspect 500 & 10* Rapport de la longueur sur le dia-
meétre
Surface spécifique 2780 m?/g En considérant les surfaces de tube
ouvert intérieur et extérieur [7]
Stabilité thermique >3000°C En atmosphére dépourvue d’oxy-

gene [7]

Conductivité électrique (mesurée)
Conductivité électrique (simulée)

104 10" S.am~ 1
105 & 10° S.m~—1

Cuivre : 58x10°% S.cm™!
pour les SWCNT

Densité de courant

107 & 10? A.cm 2

Cuivre entre 10% et 107 A.cm 2

Conductivité thermique mesurée

25 4 3000 W.m 1 K1

NTC isolé > tapis de NTC

(Ames.)
Conductivité thermique simulée 6 4 6000 W.m LK™ | Aoziaie > Mransverse

()\szm)

Module d’Young mesuré 0.03 a 3 Tpa Diamant : ~ 1 TPa
(Emes.) Anisotropie des propriétés

Module d’Young simulé 0.03 a 5 Tpa pour les NTC
(Eszm)

Coefficient de Poisson (v) 0.24 4 0.28

Contrainte a la rupture (mesurée)

3x 1072 4 0.15 TPa

Diamant : ~ 0.6 TPa

TABLE 1.4 — Tableau récapitulatif des propriétés étonnantes des nanotubes de carbone.

1.2.3 Propriétés modulables des NTC

Une des particularités du carbone est sa capacité a pouvoir créer des liaisons avec un
grand nombre d’autres atomes, ce qui permet d’ajouter des propriétés supplémentaires a
la surface des NTC. Par traitement de surface, on peut greffer une fonction chimique aux
nanotubes, d’oti le nom de "fonctionnalisation" donné a ce traitement. Cette fonctionna-
lisation doit traiter seulement la surface extérieure des NTC sans altérer leurs structures
internes et doit étre stable dans le temps pour qu’elle puisse trouver des applications.

En 2002, les auteurs Chiu et al. [73] ont réalisé des liaisons covalentes entre NTC,
a partir du groupe -CO-NH-R-NH-CO, avec R = (CH3)3NH(CHz)sNH(CHs)s. Ce type
de fonctionnalisation a été faite par traitement chimique et montre la possibilité de
fonctionnaliser des NTC pour les connecter a une autre interface, en 'occurrence ici
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d’autres NTC.

On peut aussi obtenir des liaisons entre des NTC et des plots métalliques. Dans un
tel assemblage, on sait que les performances électriques du systéme seront limitées par
le matériau le plus résistif et les résistances de contact. Or il a été montré par Lim et al.
[74] que la résistance de contact entre les NTC et les métaux était fortement influencée
par la mouillabilité du métal avec les NTC. Ainsi en changeant la mouillabilité des NTC,
il serait possible de diminuer la résistance de contact des NTC. Or cette mouillabilité
peut étre obtenue par fonctionnalisation des NTC avec un traitement de plasma d’azote.
Un travail sur le contréle de la mouillabilité par traitement plasma No a déja été réalisé
sur des dépots de carbone nanostructurés au GREMI [75], il a été ainsi montré qu’il
était possible de passer de matériaux carbonés hydrophobes a hydrophiles et vise versa.

Les auteurs Yola et al. [76] ont par exemple, d’abord greffé des groupes fonctionnels
-CO-NH-CgH4-SH aux NTC, pour ensuite greffer des nanoparticules d’or -CO-NH-CgHjy-
S-AuNPs.

Enfin, pour des applications médicales, il a été montré en 2014 par Zhao et al. [77]
que l'incorporation d’azote dans des MWCNT par bombardement ionique rendait les
NTC cytocompatibles et hémocompatibles, c’est a dire compatibles avec les cellules et
le sang.

1.3 Applications potentielles des NTC

Etant donné les propriétés attractives des NTC, différentes applications ont été en-
visagées.

1.3.1 Transistors/Ordinateurs

D’apres les travaux de Zhou et al. [78], les SWCNT semi-conducteurs pourraient
étre utilisés comme canaux de transistors de type MOSFET (Metal Oxide Silicon Field
Effect Transistors). On appelle ces derniers des "CNT FET" pour Carbon NanoTube
FET. Grace aux propriétés de transport balistique d’électrons dans les CNT, ce type
de transistor permet théoriquement d’atteindre une fréquence de travail de I'ordre du
THz [79]. Les premiers transistors fonctionnant a température ambiante et utilisant un
NTC unique furent congus a la fin des années 90 [80]. En 2013, du fait de 'avance-
ment des méthodes de fabrication, Kreupl et al. [81] annoncent l'arrivée du premier
ordinateur fonctionnant & base de nanotubes sur la base des travaux de Shulaker [82].
Cette innovation pourrait surpasser les ordinateurs fonctionnant actuellement avec des
transistors classiques a base de silicium, diminuant d’un ordre de grandeur le délai de
réponse. Des problemes de controle de procédé de production ou d’ingénierie expliquent
peut-étre les raisons pour lesquelles la commercialisation n’est pas encore faite a ’heure
actuelle. Pour cette application, on cherche a tirer parti des propriétés exceptionnelles
de transport électrique des NTC.
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1.3.2 Détecteurs

L’intérét d’utiliser des NTC comme capteur est de tirer parti de leur grande surface
développée et de leur grande conductivité électrique qui permettraient une grande sensi-
bilité de détection (seuils de détection de 'ordre du ppb (partie par milliard) d’apres Qi
et al. [83]). De plus la possibilité de fonctionnaliser les NTC renforce leur intérét pour
des applications de détection de gaz ou de biomolécules.

En 2000, il a été démontré par Kong et al. [84], que la résistance électrique d’un
transistor utilisant des SWCNT semi-conducteurs, augmentait ou diminuait fortement
en présence de molécules de gaz de NOs ou de NHj et ce, de facon extrémement rapide
(temps de changement de plusieurs ordres de grandeur de la résistance entre 2 secondes
et 10 secondes ) et pour de faibles concentrations de gaz (allant jusqu’a 200 ppm de
molécules de NOg). Ceci montre la sensibilité de ce détecteur, qui pourrait étre optimisé.
Il a été démontré par les mémes auteurs qu’en chauffant les NTC & haute température
(500°C), les réponses initiales de résistance des NTC étaient retrouvées, montrant le
caractere réversible du détecteur.

De méme, le groupe de 'IMST basé en Norvege, Aasmundtveit2013 et al. [85], uti-
lisant un transistor fonctionnant avec des MWCNT, a démontré qu’il était possible de
mettre en évidence une fluctuation de la tension de leur dispositif avec 'introduction
de différents gaz (Ar, ou COz2), comme le montre la figure 1.8, ils ont donc réalisé un
détecteur de COy et d’Ar.

05

o €O, Co, CO, O,

Ar Ar . Ar

Voltage (V)
o
o

0 4000 8000 12000 16000 20000
Time (s)

FIGURE 1.8 — Réponse d’un capteur de gaz d’Ar et de COs réalisé a base de CNT. La
tension chute quand le COq est introduit dans la chambre, a la place de 1’Ar. [85], [86]

L’intérét majeur de ce travail, mis a part la possibilité de réaliser un détecteur a base
de MWCNT, est que le dispositif a été réalisé a partir de procédés de la microélectro-
nique. On peut alors espérer un transfert vers 'industrie. Le dispositif est représenté sur
la figure 1.9, on y voit deux structures, une ayant servi a faire croitre les NTC entre les
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deux lignes de métal, I'autre servant a la détection. Nous verrons plus en détail cette
technique d’élaboration au paragraphe 1.4.2.

Secondary
structure
/.

FIGURE 1.9 - (a) Schéma du dispositif utilisant des NTC, (b) Micrographie du dispositif
montrant les connexions électriques, [85]

1.3.3 Piles

Une batterie RedOx est un dispositif convertissant de I’énergie chimique a partir
d’un réactif soluble en énergie électrique de tension continue. L’énergie est stockée ou
rendue par réaction électrochimique réversible entre deux couples RedOx de potentiels
électrochimiques différents en solution. La densité de puissance d’une cellule est déter-
minée par le taux de transfert d’électrons a chaque électrode et par la surface totale de
ces électrodes. Généralement on utilise des acides forts en solution, les supports d’élec-
trode ont donc besoin d’étre tres résistants, et de disposer d’une surface d’interaction
trés grande, d’étre de tres bons conducteurs et d’étre peu cotteux.

Ainsi dans larticle de Rui et al. [87], les auteurs ont été capables de préparer des
électrodes a base de NTC présentant une excellente activité électrocatalytique, ceci ayant
été favorisé par une fonctionnalisation préalable des NTC avec de 'oxygéne, améliorant
les propriétés électrochimiques de surface des NTC en formant les groupes fonctionnels
C=0 et C-0O.

De méme Xie et al [88] ont amélioré les performances d’électrodes en MWCNT en
les plongeant dans une succession de solutions de KMnOy, et d’acide citrique ce qui a eu
pour conséquence de greffer a la surface des MWCNT des groupements -O-MnOo-MnO-.

On tire ici parti de la grande conductivité électrique des NTC, de leur grande surface
effective, et de la possibilité de les fonctionnaliser.

1.3.4 Interconnexions dans le packaging

Les NTC du fait de leurs propriétés électriques, thermiques et mécaniques excep-
tionnelles, pourraient remplacer le cuivre dans certaines interconnexions en microélec-
tronique, ou servir de connexion entre puces assemblées.

L’enjeu est dans ce cas d’obtenir des tapis de nanotubes denses conducteurs de haute
qualité avec des procédés d’élaboration compatibles avec ceux de la microélectronique
ayant de meilleurs contacts. Les NTC doivent pouvoir résister a des fortes densités de
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courant. Wei et al. [35] ont montré qu’a 250°C, la capacité de transport de courant des
MWCNT n’était pas dégradée apres 334 heures d’utilisation avec une densité de courant
de 1019 A/ecm?. En effet, on observe actuellement 1’électromigration du Cu & partir de
densités de courant de 10° A /cm?, ce qui entraine des baisses de performance des com-
posants électroniques.

Xu et al [39] ont montré qu’il était possible d’obtenir des tapis de MWCNT de haute
qualité a 700°C sur substrat de Si, d’'une hauteur de 140 um par 30 pm, de fagon
localisée et reproductible comme on peut le voir sur la figure 1.10.

FIGURE 1.10 — Images MEB de tapis de MWCNT sur substrat de silicium : a) Vue
globale des tapis, b) Vue détaillée a 45° de deux tapis, ¢) Vue a fort grossissement [39]

Plusieurs designs de structures ont été étudiés pour 'intégration des NTC en tant
que connecteurs [89], [90]. Certains des dispositifs réalisés utilisant des NTC (CNT) sont
visibles & la figure 1.11 : on voit des dispositifs ot les NTC sont enrobés [89], ou en
suspension [90]. Cependant les résistances de contact limitent encore les performances
des dispositifs et le remplacement du cuivre. L’intégration des NTC et surtout 'interface
NTC / autres matériaux est primordiale. La résistivité des contacts avec les NTC est
d’un & deux ordres de grandeur plus élevée qu’avec du cuivre [90] ou [91].

1.4 Vue d’ensemble des méthodes d’élaboration des NTC

Il existe une multitude de procédés pour la production de nanotubes, chacun pos-
sédant ses spécificités, ses avantages et ses inconvénients. On peut classer ces derniers
suivant le nombre d’étapes intervenant dans le procédé, selon l'utilisation ou non d’un
catalyseur et selon la température nécessaire a la croissance des nanotubes ainsi que la
classe des produits obtenus SWCNT ou MWCNT. Nous avons choisi de différencier les
techniques selon leur température de procédé puisque ce parametre est limitant pour une
application en microélectronique, on cherche a avoir des températures de procédés infé-
rieures a 700°C. Ainsi, on distingue principalement deux familles, les procédés dits "haute

N

température" (T>1000°C) et ceux & "basse et moyenne température" (T<1000°C).
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End-Bonded
Contacts

FIGURE 1.11 — Exemples d’architectures utilisées (schéma et image MEB) utilisant des
NTC (ou CNT); a) et b) dispositifs réalisés par Chiodarelli et al. [90], c) et d) dispositifs
réalisés par Fayolle et al., (image MEB avant la réalisation de 1’électrode du dessus) [89],
M1 line est une ligne métallique

1.4.1 Croissance a haute température

La premieére famille est basée sur la sublimation du carbone sous atmospheére inerte.
On y retrouve la méthode par arc-électrique [92], 'ablation laser [93], la vaporisation
solaire [94]. Ce sont des techniques relatives a la PVD. On peut ajouter & ces techniques
la T-CVD [95], pour Thermal Chemical Vapor Deposition. Ces techniques, bien que
présentant 'avantage d’obtenir des NTC de grande qualité structurale, et la possibilité de
faire croitre sélectivement des NTC mono-feuillets, demandent une forte consommation
d’énergie et les NTC obtenus nécessitent des étapes de purification et de dispersion
avant de pouvoir étre utilisés. Ces techniques n’étant pas adaptées a une utilisation pour
I'intégration en microélectronique, cet aspect n’est pas développé.

1.4.2 Croissance a moyenne et basse température

Pour abaisser la température de croissance des NTC, on utilise un catalyseur et des
techniques de CVD, non plus de PVD. On nomme ainsi CCVD (Catalytic Chemical
Vapor Deposition) 1’ensemble des méthodes de dépot chimique en phase vapeur avec
catalyseur.

La méthode CCVD est basée principalement sur la décomposition d’hydrocarbures
en présence de catalyseur, méthode tres proche des procédés catalytiques ou pyrolytiques
développés pour la formation de filaments de carbone [96].

Il existe de nombreuses techniques CCVD pour la croissance de NTC. En accord
avec Seah et al. [97], on peut distinguer deux familles, celle dont le procédé est effectué
en une seule étape et celle ou le procédé est en plusieurs étapes.

Dans le premier cas, le catalyseur (sous forme d’organométallique), le(s) gaz car-
boné(s) et le(s) gaz vecteur(s) sont injectés en méme temps dans un réacteur, ce procédé
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est appelé FC CVD, pour Floating Catalyst CVD. Ainsi Castro et al. [98], [99] introduit
les métallocenes (ferrocéne) et les hydrocarbures (toluéne) dans un four de pyrolyse sous
la forme de gouttelettes finement divisées (aérosol liquide), transportées par un gaz vec-
teur neutre (Argon). L’utilisation du catalyseur Fe en phase vapeur pour la croissance de
NTC peut aussi se faire a partir du composé FeClg comme 'ont montré Khavarian et al.
[100]. L’intérét de cette méthode est 'apport continu et simultané en source de carbone
et en précurseur catalytique. Les particules catalytiques sont ainsi actives tout au long
de la croissance [101] et il est possible d’obtenir des NTC de plusieurs millimeétres de
hauteur [102]; cependant leur accroche au substrat est faible.

En ce qui concerne les procédés en plusieurs étapes, tout commence par le dépot
et la structuration en nanoparticules du catalyseur, suivis par l'injection des espéeces
carbonées pour la croissance des NTC. La structuration en nanoparticules de catalyseur
peut se faire par démouillage d’une fine couche de catalyseur sous 'effet de la température
[13], [103], par interaction entre la couche catalytique avec un plasma de Hy ou de NHj
[104],[105],[106],[107],[108],[109] ou encore par dépot direct de nanoparticules par spin
coating [110].

On distingue ensuite les procédés de CCVD classiques de ceux qui sont assistés
par plasma (Plasma Enhanced Catalytic Chemical Vapor Deposition : PECCVD), eux-
mémes pouvant ensuite étre classés selon le moyen dont on produit le plasma carboné
suivant les différentes sources de plasma, comme décrit dans I’article de revue de Mele-
chko et al. [111]. Enfin, il existe des techniques "originales" de production de NTC par
CCVD comme celle de Aasmundtveit et al. [112],[85],[113] évoquée au paragraphe 1.3.2.

Cette approche du chauffage localisé s’applique a la microélectronique. L’astuce trou-
vée par Christensen et Englander et al. [114], [115] est de chauffer localement & 900°C un
circuit intégré a l'aide d’un "microradiateur" intégré sur ce méme circuit afin de réaliser
la croissance locale des NTC. Le chauffage n’étant que local, le reste du circuit intégré ne
subit aucun dommage. C’est un procédé compatible avec ceux de la microélectronique
nécessitant des températures proches de I’ambiante. L’application visée est la réalisation
de détecteurs, des NEMS (Nano Electro-Mechanical Systems), sur CMOS (Complemen-
tary Metal Oxide Semi-conductor). Cette approche permet l'intégration directe [86]. Le
catalyseur utilisé est du fer, la source de carbone est du CoHs et le gaz de transport est
un gaz neutre, de I’Argon.

Sachant que efficacité de la croissance des NTC est liée a I’activité des catalyseurs,
il est astucieux de trouver des techniques qui permettent aux catalyseurs de rester actifs
le plus longtemps possible durant le procédé tout en gardant une efficacité de production
de NTC la plus longue possible pour atteindre des hauteurs de NTC supérieures a 100
pm.

Les procédés de CCVD utilisant de la vapeur d’eau, nommés WACVD pour Wa-
ter Assisted Chemical Vapor Deposition [116], [117], [118] produisent des SWCNT de
plusieurs micromeétres de haut, voire d’un centimetre avec le catalyseur Fe a 800°C.
L’introduction de ’eau permettrait au catalyseur de rester actif plus longtemps.

On peut résumer les différentes techniques de croissance par le schéma 1.12 ci-dessous,
schéma, qui bien siir n’est pas exhaustif.
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| But : Croissance de SWCNT, MWCNT

e

| Procédé Haute Température (T>1000°C) |

l| Laser ‘ ‘ Décharge par Arc ‘ ;2|L;rle \ CVD

Procédé Basse et Moyenne
Température (T<1000°C)

NP de Catalyseur avant Catalyseur + Carbone pendant
Dépot de catalyseur : Métaux la croissance (plusieurs étapes) La croissance (1 étape)
de Transition (Fe,Co,Ni,...) l
Formation des NP Catalyseur « flottant »
Source de carbone , v .
(métallocenes...)
+ gaz vecteur(s)
+ source de carbone
Traitement thermique, plasma, \ +gaz vecteur(s)

Patternage ... C-PECVD C-cVD \

Différentes sources
de plasma ‘ Classique | ‘ « Originale » ‘ | FC-CCVD ‘

FIGURE 1.12 — Schéma général de classification des techniques d’élaboration des NTC
selon la description donnée dans le manuscrit au paragraphe 1.4.

Enfin, pour ce qui est de la croissance par PECVD, les sources plasma utilisées avec
succes et qui ont permis la croissance de NTC sont trés variées : plasma DC [12], [119],
plasma DC avec cathode creuse [120], décharge Corona [121], [122], plasma micro-onde
pulsé [123] et continu [123], [124], [125], [126], [127], et plasma RF [1], [128].

Les applications visées dans notre cas concernent I'industrie de la microélectronique,
et pour travailler sur des substrats conducteurs ou isolants, il ne faut pas de DC, ni
de décharge Corona. Les sources de plasma habituellement utilisées en milieu industriel
sont les sources RF.

Dans la partie 1.4.3.0, nous développerons les avantages et les inconvénients de 1'uti-
lisation d’un plasma pour la croissance de NTC.

1.4.3 Meécanisme de formation des NTC avec catalyseur

Nous avons vu au paragraphe 1.2 qu’il existe 3 types de structures de NTC, 2 sont
semi-conducteurs, 1 est métallique. Nous cherchons a avoir des nanotubes capables de
conduire I’électricité et la chaleur, nous désirons donc des NTC métalliques. 1l serait plus
intéressant de produire des SWCNT métalliques si ’on pouvait contrdler la chiralité des
NTC, cependant, comme ceci reste encore assez délicat, nous produisons des MWCNT
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pour augmenter les chances d’en avoir globalement conducteurs.

Différents modéles proposés pour les mécanismes de formation des SWCNT

De nombreux travaux théoriques couplés ou non a des analyses MET in situ et/ou
XPS in situ ont été menés pour la compréhension des mécanismes de croissance des NTC.
Nous ne parlerons ici que des mécanismes de croissance de NTC utilisant un catalyseur
déposé sur un support.

On peut voir la croissance par CCVD des NTC comme un systeme composé de
nanoparticules soumis a une forte température en présence d’especes gazeuses contenant
du carbone. Généralement, les nanoparticules de catalyseurs sont faites de métaux de
transition comme le Fe, le Ni ou le Co, méme si d’autres éléments ou composés ont
prouvé leur efficacité en tant que catalyseur. Il est évident d’apres la littérature que la
taille, la forme des particules catalytiques ainsi que leurs interactions avec les autres
composants du systéme jouent un role crucial dans la CCVD.

Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer les mécanismes de croissance de NTC,
MWCNT ou SWCNT, a partir de constatations phénoménologiques ou basées sur des
simulations.

La premiere proposition de mécanisme apparait au début des années 1970, Baker
et al. [129] ont développé un modeéle pour comprendre la croissance des nanofibres. Ces
auteurs ont remarqué qu’en fin de croissance, la particule de catalyseur est localisée a la
pointe du filament de carbone, et qu'une partie de la particule est liée chimiquement au
carbone solide tandis que ’autre partie est directement exposée a ’atmosphere gazeuse
de la chambre. Sur ces observations, Baker et al ont proposé le modeéle VLS (Vapor
Liquid Solid), modele initialement développé par Wagner et al [130] pour expliquer la
croissance de nanofils de silicium a partir de nanoparticules de catalyseurs (Au, Pt, Pd,
Ag, Cu et Ni). Ce mécanisme comprend trois étapes successives. La premiere est 1’ad-
sorption et la dissociation des précurseurs de gaz carboné a la surface de la particule pour
former des atomes élémentaires de carbone. La seconde est la dissolution des atomes de
carbone dans le volume de la nanoparticule pour former par diffusion un carbure liquide
métastable et diffuser dans la particule. Finalement, le carbone solide précipite en bas
de la particule pour former un nanofilament de carbone. Baker explique I'extrusion du
carbone solide par I’existence d’un gradient de température entre le haut de la particule
et le bas, 'extrusion se faisant au niveau de la zone la plus froide de la particule, c’est
a dire le bas.

Ce modele a regu un soutien massif pendant environ trente ans [131], [132]. La pour-
suite des travaux de recherche, ’observation in situ de la croissance, ainsi que la prise
en compte d’autres considérations ont remis en cause la validité de ce modele pour les
NTC.

En effet, le probleme principal vient de la seconde étape. L’hypothése d’une force vectrice
poussant les atomes de carbone a diffuser dans toute la particule et la formation d’un
carbure n’est pas claire. Etant donné que la dissociation de nombreux hydrocarbures
a la surface d’'un métal est exothermique, ’explication de Baker pourrait rester valide,
mais ces hypothéses sont invalides pour expliquer la croissance constatée de NTC quand
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la dissociation de précurseur est endothermique, ce qui est le cas pour les alcanes [133],
[134].
La force motrice pourrait étre due a un gradient de potentiel chimique comme proposée
par Tibbetts et al.[135], hypotheése qui pourrait étre valide dans les rares cas ou la par-
ticule est fondue, mais elle ne peut expliquer la croissance quand la particule est a ’état
solide.

L’autre probleme est ’existence ou non d’un carbure, qui est présent dans le mé-
canisme de croissance par VLS. L’existence d’un carbure a en effet été observée par
imagerie MET et par diffraction de rayons X (DRX) en post croissance [136]. La for-
mation de ce carbure pourrait survenir apres la croissance, et ne pas participer a la
croissance. Hofmann et Robertson [137], couplant des résultats de croissance de NTC
obtenue sous microscopie HR-EMET (High Resolution Environnemental Transmission
Electron Microscopy) avec des analyses XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) et
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), ont pu suivre ’évolution chimique du cata-
lyseur pendant la croissance. Ils ont montré que les NP de Fe et de Ni utilisées restaient
dans un état métallique et actives pendant la phase de croissance des NTC.

De nombreux groupes [138], [139] ont suggéré que la diffusion du carbone a lieu en
surface ou en sub-surface plutét qu’en volume, ceci expliquerait d’ailleurs le caractere
"creux" des NTC. Il a été montré expérimentalement et théoriquement que 1’énergie
d’activation pour la diffusion en surface est plus faible que celle de la diffusion en volume
pour le Fe, le Ni et le Co [140], [141], [142], en accord aussi avec les simulations de [143]
et [144] dans le cas du Ni.

Enfin, I’état liquide ou solide de la croissance pour le catalyseur est aussi un sujet de
controverse. En supposant que I’état de la particule soit liquide, de nombreux auteurs ont
cherché a abaisser le point de fusion du catalyseur pour améliorer la croissance des NTC.
Il est intéressant de noter qu’en présence de carbone, le point de fusion peut décroitre
de plusieurs centaines de degrés pour les éléments ayant un point eutectique dans leur
diagramme de phase avec le carbone (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh,Ru, Ir, Re). En réduisant la
taille des nanoparticules, on peut aussi s’attendre a diminuer leur température de fusion.
Mais la présence d’un substrat en contact avec les particules peut aussi modifier ce point
de fusion [145].

Il semblerait d’apres des images en temps réel obtenues par HR-TEM in situ [146] de
croissance de MWCNT avec le catalyseur Ni qu’il soit aussi possible de faire croitre des
NTC a partir de particules solides. Hofmann et al. a partir de leurs observations [137]
et [147] MET HR in situ et XPS in situ concluent que la croissance de SWCNT & partir
de particules de Fer solides est possible.

Ainsi aucun mécanisme n’est communément admis, il reste cependant une idée géné-
rale que les étapes de croissance sont les suivantes : il y a tout d’abord une décomposition
et une adsorption chimique des molécules de gaz carboné a la surface de la particule ca-
talytique; il y a formation de carbone atomique par déshydrogénation ou dismutation
du précurseur carboné. Ensuite, le carbone diffuse en surface ou en volume dans les
particules jusqu’a la sursaturation en carbone, ensuite la phase de nucléation de demi-
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fullerénes ou formation du "cap" a la surface des particules catalytiques. Et enfin, a partir
de ces demi-fullerenes, la croissance des NTC apparait. Ces étapes sont schématisées sur
la figure 1.13. La cinétique de croissance des NTC ralentit et stagne avec la durée du
procédé car le catalyseur encapsulé n’est plus aussi facilement en contact avec les atomes
et/ou radicaux carbonés du gaz et donc n’est plus aussi actif.

CH, CH,
H, ﬁ) C‘ H;
CH, CHy
Ha ﬁ) (-. H,
= s

CHy C,H,
CH, CH,

H, t.} H,
y 2 ’ PR
| CHy C.H
AV i) a5
e & 4

FIGURE 1.13 — Les 3 étapes possibles dans le mécanisme VLS : a) décomposition du
carbone contenu dans les précurseurs gazeux a la surface de la particule de catalyseur,
b) diffusion des atomes de carbone dans la particule et formation d’une solution solide,
c¢) précipitation ou relargage du carbone a l'interface métal-support et formation de
nanotubes. Une alternative du mécanisme est présentée en d) et e) assumant qu’il n’y a
que la diffusion a la surface qui se fait.

De ce mécanisme, on peut distinguer trois régimes décrivant 1’évolution de la crois-
sance des NTC en fonction du temps.
Un premier régime correspond a une période d’incubation avec la formation du demi-
fulleréne dit chapeau ("cap").
Un deuxiéme régime correspond a une augmentation importante de la longueur du na-
notube et enfin un troisiéme régime correspond a une vitesse de croissance beaucoup
plus faible jusqu’a la stagnation de la croissance.
Ce troisieme régime viendrait de ce que la communauté appelle "’empoisonnement du
catalyseur" [145], [148]; il s’expliquerait par le fait que les atomes de carbone passivent
les sites actifs et réduisent, puis annihilent I'activité du catalyseur.
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Plus récemment en 2013, il a été mis en évidence par Kim et al. [149] utilisant
I'imagerie MET in situ que la fin de la croissance par CCVD de NTC & partir du
catalyseur Fe (que ce soit dans le cas d’'un mode "tip growth" ou "base growth") pouvait
s’expliquer par la division de la particule de catalyseur initial en plus petites particules,
qui pouvaient ensuite entierement disparaitre (figure 1.14).

FIGURE 1.14 — Images MET in situ prises successivement de a) a d), montrant I’arrét
de la croissance d'un NTC individuel par dissolution de la particule de catalyseur (mode
"tip growth") [149]
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Mécanisme de formation des MWCNT

Les mécanismes de croissance des SWCNT ne peuvent étre directement transférés
aux MWCNT du fait de la simultanéité de la nucléation et de la croissance de plusieurs
parois. Dai et al. [150] suggerent que la formation du "cap" initial (ou chapeau initial)
pourrait étre suivie par la formation de chapeaux additionnels de diameétres plus petits
a moins que I’énergie de courbure ne devienne trop grande dans le cas d’'une particule
de catalyseur de petit diameétre. Expérimentalement, il apparait que les diamétres des
MWCNT restent corrélés avec les diametres des particules de catalyseur ce qui converge
vers I’hypotheése émise par Dai et al.. Cependant, ces particules possedent des formes
variées. Aucun accord n’a été trouvé pour expliquer la facon dont les parois des nanotubes
internes sont connectées a la particule comme on peut le voir sur 'image MET HR
réalisée sur nos NTC au KIT a la figure 1.15.

FiGure 1.15 — Image MET HR d’une particule de Fe encapsulée dans un nanotube de
carbone, on remarque la présence du chapeau et des feuillets de graphene issus de la
particule de catalyseur (partie entourée en rouge)

De méme, aucune conclusion claire n’existe quant au phénomene de diffusion du
carbone dans les nanoparticules de catalyseur et la formation de feuillets de graphéne
intérieurs aux nanotubes externes reliés a la nanoparticule.

Moisala et al [148] ont calculé le point de fusion de plusieurs métaux de transition en
fonction de la taille des particules, il est fait état que cette température de fusion décroit
a partir d’une taille de particules inférieure a 10 nm. Les particules de métal devraient
donc étre inférieures & 3 nm pour é&tre a 1’état liquide ce qui donne des conditions ini-
tiales de procédé drastiques si on suppose que les mécanismes de croissance des MWCNT
nécessitent bien une phase liquide. L’explication la plus probable serait que les atomes
de carbone diffusent dans la particule portée a une température élevée (>500°C) sans
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qu’elle passe par ’état liquide et ne diffusent pas uniquement a la surface de la parti-
cule de catalyseur mais aussi sous la surface ("sub-surface"), dans les premieres couches
atomiques comme déja énoncé précédemment.

C’est ce que proposent les auteurs Tessonier et al. [143], Rinaldi et al. [151] et Ro-
bertson [152].

Ce schéma serait plus probable car il a été montré qu’il y avait augmentation du
diametre des SWCNT avec l'augmentation du diametre des particules de catalyseur
correspondantes [151], voir figure 1.16.

Les chemins possibles pour la diffusion du carbone dans les particules de catalyseur
sont représentés sur le schéma de la figure 1.16.

FIGURE 1.16 — Schéma montrant les chemins possibles pour la diffusion du carbone
a l'intérieur des NP de catalyseur aboutissant a la croissance de MWCNT. Les fleches
rouges représentent la diffusion du carbone en volume, et les fleches vertes par diffusion en
surface et sub-surface. Il semblerait que la diffusion en volume soit bien moins favorable
énergétiquement [143]

Enfin, plus récemment en 2014, pour conclure sur la complexité des mécanismes de
formation des NTC suivant la taille des NP de catalyseur, ’équipe de Sugime et al.
composée notamment de John Robertson [153], a évalué la cinétique et les mécanismes
de croissance des tapis de NTC tres denses et a proposé le schéma présenté a la figure
1.17 qui récapitule les possibilités de mécanismes pour leur croissance de tapis denses de
MWCNT réalisés avec les catalyseurs du Co-Mo par CVD a 450°C.

Sur la figure 1.17, en a) et b) est schématisée la division d’'un NTC en Y suite a la
formation d’une nanoparticule de diametre important qui s’est détachée du substrat en
raison de la force exercée par les NTC continuant de croitre aux alentours : "lift-off".
En c) une "petite particule" dont le diametre correspond au diametre des NTC a migré
dans le NTC.

En d), des NTC se sont détachés de leur substrat et de la particule & leur extrémité du
fait du "lift-off".
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En e), des petites particules se sont détachées des NTC.
En f), des grosses particules sont encore attachées au substrat, dont une partie a migré
dans les NTC.

dense morphology

(a) sintering &
continuing to grow

(b) sintering & termination

& (c) detachment
& diameter decrease

(d) termination & lift off

i //1}/////////’ 4(e) small particles by detachment

(f) large particles by sintering

FIGURE 1.17 — Schéma de la croissance de tapis de NTC, (a-f) phénomeéne possible en
relation avec la fin de la croissance, [153].
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Différence entre CVD et PECVD : apport de la PECVD, limites

Pour la CVD, la croissance des NTC se fait uniquement grace a I’apport d’énergie

thermique. Avec la CCVD, la dissociation des hydrocarbures est facilitée par le catalyseur
ce qui permet de diminuer I’apport thermique pour la croissance des NTC.
En PECVD, le champ électromagnétique haute fréquence forme des espéces ionisées et
excitées, des électrons et des radicaux libres, qui en combinaison avec les espéces réactives
gravantes issues de gaz comme ’hydrogene, I'oxygene ou I'ammoniac augmentent de
fagon significative I’adsorption et la dissociation des hydrocarbures [154].

Les atomes de carbone adsorbés diffusent soit sur la surface des particules de cata-
lyseurs, soit dans le volume du catalyseur. Un des avantages dans l'utilisation couplée
des plasmas serait de diminuer la température de synthese. Le substrat immergé dans
un plasma de gaz carboné est soumis & un flux d’ions énergétiques accélérés a travers
la gaine qui se forme a sa surface, et qui assure un apport d’énergie au niveau des par-
ticules catalytiques. Cela diminue d’autant ’apport d’énergie thermique, nécessaire a
I’activation de la diffusion du carbone dans les catalyseurs, puis & la nucléation et a la
croissance des NTC.

Un autre intérét de la présence du plasma concerne 'orientation des NTC perpendi-
culairement a la surface du substrat.

On obtient des tapis de NTC verticalement alignés (acronyme : VACNT pour Vertically
Aligned Carbon Nanotubes). Le champ électrique généré dans la gaine entourant le sub-
strat, serait responsable de 'orientation des NTC pour former des VACNT.

Ainsi les auteurs Bower et al. [11] montrent cet effet du plasma avec le catalyseur Co.
Durant le croissance des NTC, en alternant une phase de plasma micro-onde d’acétylene
et d’ammoniac, ils obtiennent des MWCNT alignés. Sans plasma (en mode CCVD ther-
mique), ils obtiennent des MWCNT orientés aléatoirement. De méme 'effet du plasma
sur l'alignement des NTC a été montré par les auteurs Bell et al. [12] qui utilisent un
plasma DC d’acétylene dans de 'ammoniac et le catalyseur Ni pour leur croissance.

Par ailleurs, les auteurs des travaux cités en référence ([112], [85], [113]) évoqués
au paragraphe 1.4.2, effectuant la croissance de NTC par CCVD avec catalyseur Fe,
appliquent un champ électrique pour orienter la croissance des NTC dans la direction
du champ.

Cependant, ’alignement pourrait aussi étre expliqué par les contraintes que subit la
nanoparticule de catalyseur au moment de la croissance comme ’explique Mayyappan
et al. [10] ainsi que Merkulov et al. [155]. Ainsi un gradient de contrainte mécanique
d’un coté ou de 'autre de la NP, orienterait préférentiellement la croissance dans une
direction comme on peut le voir sur la figure 1.18.

Dans le plasma, les especes hydrogénées régulent la croissance des NTC en gravant
le carbone amorphe produit durant la croissance et nuisant a la qualité du tapis produit.

L’utilisation de gaz gravant est indispensable.

Dans la these de Hong [156], des films minces de carbone amorphe ont été obtenus a
partir d’un plasma de gaz carboné sans ajout de catalyseur et a température ambiante,
ce qui semble indiquer que la formation de carbone amorphe est privilégiée par rapport
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FIGURE 1.18 — Mécanisme d’alignement des NTC proposé par Merkulov et al. [155]
prenant en compte les contraintes appliquées sur le catalyseur.

aux NTC, dont la croissance nécessite la présence d’'un catalyseur et une température
suffisante. Ainsi le précurseur carboné (CHy, CaHg, CoHy,...) doit étre dilué dans un
agent gravant (Hg, NHs...) dont le role est de graver le carbone amorphe indésirable
susceptible d’enrober les particules catalytiques ou de se redéposer sur les tapis de NTC,
de limiter leur croissance et leur qualité et ainsi d’empécher 'adsorption du carbone
donc la croissance des NTC.

Il s’agit par un dosage étudié des flux de gaz carboné et de gaz gravant, de controler
I’apport d’atomes de carbone a la surface des catalyseurs portés a une température
supérieure ou proche des 500 °C pour provoquer la diffusion du carbone dans le catalyseur
ce qui conduira a la croissance des NTC.

Cette gravure est susceptible aussi d’attaquer les NTC synthétisés, il est donc néces-
saire de ne pas travailler a trop grande dilution du gaz carboné, ce qui conduirait a la
destruction des NTC synthétisés.

Structures obtenues : "Bamboo-like", "MWCNT"

On observe de nombreuses structures de carbone apparentées aux NTC comme évo-
qué dans la partie 1.2.1. Nous avons observé principalement deux types : "Bamboo-like"
(figure 1.5 k)) et "MWCNT" (figure 1.5 ¢)). Pour expliquer I'obtention d’une structure
plutot qu’une autre, les raisons avancées par les auteurs sont la taille des particules de
catalyseur [140], D'affinité substrat/catalyseur [157], I’état solide/liquide des particules
[124], la solubilité du carbone dans les particules [145]...

Ces parametres n’étant pas indépendants les uns des autres, il est difficile d’en ex-
traire des tendances. En effet les auteurs Bartsh et al. [124] émettent 1'idée que la na-
nostructure des NTC est gouvernée par ’état métastable de la particule. Ces auteurs
supposent que la particule est dans un état d’équilibre instable (métastable) qui est fonc-
tion de la taille des particules, de la température de dépot, du temps de dépot... et que
le changement de cet état métastable vers un état d’équilibre plus stable conditionne la
structure finale des NTC. Or, expérimentalement, controler uniquement un seul de ces
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parametres n’est pas chose aisée.

On pourrait penser que la structure "bamboo-like" (figure 1.5 k)), (comportant des
cloisonnements, présentant des feuillets horizontaux et verticaux..) présente des proprié-
tés de conduction électrique moins élevées ou au moins différentes de celles de la structure
MWCNT (figure 1.5 ¢)). Cependant ceci n’est pas démontré et aucune structure n’est a
préférer pour 'application visée.

Mode de croissance :"Tip growth" et "Base growth"

Indépendamment de la structure finale et de la technique de croissance (PECVD,
CCVD), on observe deux modes de croissance, le mode "tip growth" (par le sommet) et
le mode "base growth" ou "root-growth" (par la base; la racine). Ces modes seraient dus
principalement a l'interaction catalyseur/substrat cf figure 1.19, a la taille des particules
et a la stabilité du carbone dissous dans le catalyseur [145].

\ CxCHv /

Substrat

b)

\ CH, /\ CH, /

| Substrat | Substrat

FIGURE 1.19 — Mécanisme largement accepté pour la croissance des NTC a) "Tip"
growth", b) "base growth"

Par des observations TEM ex situ, et du fait de la préparation nécessaire pour réaliser
la croissance, il est difficile de savoir si I'on se trouve dans un mode de croissance "base"
ou "tip". Cependant, si I'on observe une particule encapsulée dans le nanotube d’ou
partent des feuillets de graphéne [15] , il est plus probable que 'on soit en présence d’un
mode "tip growth" plutét que d’un mode "base growth', méme s’il est possible qu’au
cours de la croissance la particule se scinde comme observé par imagerie MET in situ
[149] et que les deux modes de croissance aient coexisté, ce qui est plausible tant que
le catalyseur reste actif et qu’il recoit du carbone, comme 'expliquent les auteurs des
références [152] et [158].
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1.4.4 Principaux parametres influencant la croissance

La description de la croissance de nanotubes est particulierement complexe du fait
des nombreux parametres intervenant, et dépendant les uns des autres.

Les parametres les plus importants sont ceux qui influencent la croissance dans ses
premiers instants. Ainsi, la nature, la qualité du catalyseur, la taille des NP et la tempé-
rature du procédé sont les parameétres primordiaux. Une fois 'obtention d’un catalyseur
actif et la croissance commencée, il faut éviter ’empoisonnement du catalyseur pour
obtenir des NTC les plus hauts possible.

Nature, qualité, propriété catalytique du métal de transition

Les catalyseurs utilisés sont en général des métaux de transition, les plus utilisés
étant le fer (Fe) [159], [160], le cobalt (Co) [160], [161] et le nickel (Ni) [159], [160].

Il est aussi possible d’utiliser du cuivre (Cu) [162], du platine (Pt) [163], ou des
mélanges de deux catalyseurs chrome et cobalt (Cr+Co), palladium et cobalt (Pd+Co),
ou platine et cobalt (Pt+Co) [164].

Yuan dans son article [165] a réussi a faire croitre des SWCNT horizontalement
alignés avec une grande variété de métaux Fe, Co, Ni, Cu, Pt, Pd, Mn, Mo, Cr, Sn, Au,
Mg, et Al par CCVD utilisant du méthane et de I’hydrogene.

L’utilisation de ces différents catalyseurs n’a pas le méme cotiit ni la méme efficacité,
ou la méme application visée. Les catalyseurs les plus efficaces et utilisés restent le Fe,
le Ni et le Co.

John Robertson [152] par un modeéle numérique explique la différence d’efficacité des
catalyseurs par le remplissage des orbitales d de ces métaux et par les différentes étapes
de CVD intervenant dans la croissance des NTC. Il obtient ainsi le fameux "volcano plot"
qui est la représentation graphique de l'efficacité du catalyseur en fonction des énergies
des orbitales d de ces métaux. De cette représentation, il explique que les métaux nobles
sont inefficaces car ils dissocient pauvrement les hydrocarbures, les premiers métaux de
transition sont inefficaces car leurs sites de surface sont bloqués par le carbone absorbé
et ne libérent pas de NTC, tandis que les catalyseurs optima dissocient aisément les
hydrocarbures et libérent les NTC.

Le métal de transition utilisé doit étre actif d’'un point de vue catalytique, il sem-
blerait d’aprés de nombreuses études [108], [148], [157], [166], [167], que le catalyseur
doit étre sous forme métallique (c’est a dire non-oxydé) au moment de la croissance des
NTC, la qualité du dépét du catalyseur est donc primordiale.

Ceci a été montré dans l'article de Moisala et al. [148] pour une croissance de SWCNT
a partir du catalyseur Fe.

Par analyses XPS (X-Ray Photoelectron Spectrometry) et NEXAFS (Near Edge X-
Ray Absorption Fine Structure) [168] ex situ dans le cas d’une croissance de MWCNT
par PECVD micro-onde, il est montré que le catalyseur Ni ne doit pas étre oxydé pour
que la croissance ait lieu.

Ainsi pour créer des motifs de NTC, Lee et al. [169] ont oxydé le Ni de maniére
localisée afin de ne faire croitre les NTC que dans les zones non-oxydées.

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



Etat de Part, Synthese, Propriétés, Mécanismes et Applications des Nanotubes de
34 Carbone

Les modeles de mécanisme de croissance des NTC sont unanimes sur la présence
d’une étape primordiale de diffusion du carbone dans les nanoparticules. Ainsi, favoriser
la diffusion du carbone favorise la croissance. Il a été constaté que des NP de taille trop
importante ne permettaient pas ’obtention de NTC de hauteur supérieure au micron
[145].

La taille des NP est un parametre tres important qui dépend de 1’étape de structura-
tion du film de catalyseur déposé sur le substrat. Dans une précédente étude [14], ol les
NP ont été obtenues par démouillage d’une couche trés mince (dizaine de nanometres)
de catalyseur sur le substrat, il a été montré que l'interaction substrat/catalyseur jouait
un role majeur dans la formation et la taille finale des nanoparticules et de ce fait dans
la croissance des NTC.

Ainsi les travaux de Neyts et al. [170] montrent que activité du catalyseur, dont
dépend lefficacité de la croissance des NTC, est fortement liée a la taille des NP. Pour
obtenir des NTC longs, cette activité doit perdurer au cours de la croissance, il faut éviter
I'empoisonnement du catalyseur, dit au dépot de carbone amorphe [143], sous-produit
des réactions du plasma.

Un parametre influengant fortement l'activité du catalyseur et donc la diffusion du
carbone, ainsi que la restructuration des particules, est la température. Plus celle-ci
est élevée et plus les NTC seront a la fois hauts, et de meilleure qualité (sans défauts
structuraux). Cependant pour une application en microélectronique, nous devons réduire
la température de croissance depuis 700°C ot les travaux précédents montrent ’obtention
de tapis de qualité acceptable & une température de ’ordre de 400°C ou jusqu’ici aucune
croissance n’a été obtenue dans notre bati.

Conclusion :

Les mécanismes intervenant pour la croissance des NTC étant fonction de parameétres
fortement corrélés, il y a de nombreux effet de synergie. Il est tres difficile de dissocier
I'influence d’un parameétre par rapport aux autres, ainsi que de les contréler, ce qui
montre la complexité du travail a réaliser. Néanmoins dans notre étude, les parameétres
retenus car influengant fortement la croissance sont : la température du procédé, la taille
du catalyseur ainsi que la nature du couple catalyseur/substrat.
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1.5 Problématique et contexte

1.5.1 Contexte

Les appareils de la vie quotidienne disposent de plus en plus d’électronique, de fonc-
tionnalités et sont & la fois de plus en plus performants et de tailles de plus en plus
petites. Par exemple :

— Les téléphones portables posseédent des fonctions d’organisateur, de navigation,

de téléphone, d’envoi d’email...

— les ordinateurs permettent le stockage de masse, les transactions...et sont devenus
des "smart phones"

— les voitures ont les fonctions de radio, de navigation intégrée; la maintenance
est réalisée avec une valise de diagnostics qui trouve la défaillance grace a des
capteurs intégrés partout dans la voiture,

— les télévisions ont des fonctions de programmation intégrées, permettent une
grande interactivité avec le monde

— Déclairage se fait de plus en plus avec des DEL (Diode ElectroLuminescente),
Ces produits de grande consommation nécessitent des composants issus de la micro-
électronique : des puces. Elles sont soumises a de fortes contraintes, et implicitement il
est nécessaire d’améliorer les matériaux existants, ou de rechercher des matériaux, des
procédés répondant aux criteres de plus en plus exigeants en termes de performances,
de rentabilité, ou de réalisation.

Fabrication des puces : Front End Of Line et Back End Of Line

Fabriquer une puce électronique revient a réaliser sur quelques centimetres carrés de
surface et quelques micrometres d’épaisseur un assemblage d’une multitude de compo-
sants interconnectés simultanément, pour des milliers voire des milliards d’exemplaires
identiques.

En partant d’une plaquette d’un semi-conducteur, majoritairement du silicium, il est
nécessaire de réaliser une succession de plus de quatre cents étapes. Ces étapes consistent
en des empilements de couches (diélectriques, conductrices, semi-conducteurs...), au fa-
gonnage de ces couches (photolithographie, gravure, polissage, traitements thermiques...)
et au nettoyage entre les différentes étapes. Le nettoyage représente plus de 60% de ’en-
semble des étapes.

La fabrication de la puce est réalisée en deux grandes parties : le front-end et le
back-end. Le front-end of line ou FEOL, représente les étapes de fabrication des tran-
sistors MOS et des contacts, ce sont des étapes & haut budget thermique (température
supérieure a 1000°C), puis le back-end of line ou BEOL, est la fabrication des intercon-
nexions des transistors entre eux : 8 niveaux de métallisation actuellement (12 niveaux
sont envisagés) ; étapes a bas budget thermique (température inférieure a 500°C) pour
ne pas détruire les réalisations précédentes.

Une fois les puces réalisées a partir des wafers, il faut les séparer puis les connecter
pour les rendre fonctionnelles, ceci revient a relier le circuit intégré appartenant au
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monde de la microélectronique, a celui de l'utilisateur appartenant au monde de la
macro-¢électronique , cette phase est nommée "packaging" ou "mise en boitier des puces'.

Mise en boitier ou "packaging" des puces

Le packaging est la science permettant d’établir des interconnexions et un environ-
nement opérationnel convenable pour des circuits électroniques ou des systémes. C’est
I'interface entre le coeur du systéme proprement dit (monde du "micro" et du "nano") et
I'environnement (le "macro” monde).

Le packaging d’une puce est constitué des éléments suivants représentés a la figure 1.20 :

— la puce

— Pembase

— les interconnexions (connexions puce-embase)

— le matériau d’encapsulation (résine époxy...) protecteur

— le capot de protection.

Matériau
d’encapsulation

a)

Composant de
Puissance (triac)

Puce

Interconnexion
dessous puce/embase

FIGURE 1.20 — a) Photographie d’un systéme de packaging assemblé (carte avec différents
composants), b) Schéma 3D composant de puissance (triac ou diode), ¢) Schéma 3D d’un
triac vue de l'intérieur

La fonction premiere d’un boitier consiste a protéger la puce de ’environnement
extérieur.
Les fonctions principales d’un mode de packaging sont donc :

— l’interconnexion des composants,

— lalimentation électrique des circuits,

— la distribution des signaux,

— la dissipation de la chaleur,

— la protection des puces,

— l’isolation contre les éléments nuisibles de ’environnement, notamment ’humidité

et le rayonnement,
— offrir le support mécanique pour la puce.

Il existe quatre niveaux de packaging en microélectronique :
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— le niveau 0 qui consiste a faire les interconnexions sur le wafer (chez le fondeur),
assez proche du BEOL. Parfois, le BEOL est inclus dans le "packaging". On réalise
un composant fini.

— le niveau 1 qui consiste a interconnecter les composants entre eux sur le module
(fondeur, utilisateur), on réalise des sous-ensembles de composants.

— le niveau 2 qui consiste & interconnecter des modules entre eux sur une carte
(assembleur). C’est ’assemblage de plusieurs composants.

— le niveau 3 qui consiste & interconnecter des cartes entre elles sur des équipements
(systémier). C’est la réalisation d’un équipement spécifique.

Ces niveaux de packaging sont représentés a la figure 1.21.

F1cuRrE 1.21 — Illustration des niveaux de packaging en électronique [171], le "wafer" est
le nom de la plaquette de silicium comprenant les puces qui elles-mémes contiennent les
composants. PCB signifie "Printed Circuit Board" et est un circuit électronique permet-
tant de relier électriquement un ensemble de composants électroniques

La "loi empirique de Moore" prédit que la densité d’intégration des transistors double
tous les 18 mois, et la densité de puissance double tous les 36 mois. Ainsi la complexifica-
tion et la densification des circuits imposent aux matériaux composant les puces de fortes
contraintes électriques, thermiques et mécaniques afin de remplir leurs fonctions. D’autre
part, la densification et la complexification des circuits étant telles, que la miniaturisa-
tion atteint ses limites physiques : il est difficilement envisageable de passer la barre du
5 nm de finesse de gravure (fin de la "loi de Moore"). A cette échelle, les comportements
de la matiere ne sont plus les mémes et les coiits explosent. Ainsi de nouveaux concepts
architecturaux (le "More than Moore") sont apparus, comme par exemple I’empilement
des puces pour limiter I’encombrement.
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Ainsi les connexions entre puces doivent surmonter une haute densité de courant, de
puissance pour alimenter les milliers de transistors présents dans une seule puce, évacuer
la chaleur que produit la puce en fonctionnement, et résister mécaniquement au trans-
port et aux manipulations.

Le bon concept de packaging correspond au meilleur compromis :
vitesse/puissance/dimension/cofit faisant intervenir de nombreuses disciplines comme
I’électricité, la thermique, et la thermomécanique... et de nombreux matériaux de type
différents : céramiques pour les boitiers et les substrats... (AloO3, BeO, AIN, SiC,
TiOs...), polymeéres organiques pour les enrobages, adhésifs... (résines époxy cyanoacry-
lates...), métaux et alliages métalliques pour les brasures, les pistes d’interconnexion...
(SnPb, SnAg, AuSn, AuSi, SnAgCu, Cu, AlCu...)

Il est sans cesse nécessaire de développer des matériaux plus performants capables de
résister aux contraintes évoquées précédemment et ce a tous les niveaux d’un dispositif
assemblé.

Par exemples, les puces sont actuellement faites a base de silicium, or la limite théo-
rique du Si en température est de l'ordre de 150°C pour des composants haute tension
(tension de claquage d’environ 1000 V), contre 250°C environ pour des composants basses
tension (tension de claquage inférieure & 100 V). Pour des tensions supérieures a 200V
et des températures excédant 200°C, 'utilisation de matériaux semi-conducteurs a large
bande interdite (WBG : Wide Band Gap), a savoir le nitrure de gallium (GaN), le dia-
mant ou le carbure de silicium (SiC) est donc nécessaire et fait 'objet de nombreuses
recherches.

Pour les interconnexions entre puces ("intégrations 3D") ou pour les interconnexions
des puces sur leurs embases ("die attach"), du fait des propriétés exceptionnelles théo-
riques des NTC dans trois domaines (électrique, thermique, et mécanique), ils pourraient
étre un candidat de remplacement des matériaux d’interconnexion déja existants.

1.5.2 Objectifs du projet "ConnectiC"

Le travail de theése s’inscrit dans une collaboration de recherche entre le LMR, le
GREMI et ST Microelectronics Tours dans le cadre d’un projet Région Centre qui porte
le nom de ConnectiC.

Les marchés de la nanotechnologie sont en pleine expansion, particulierement en
microélectronique du fait de la réduction programmée des composants (loi de Moore) et
de la recherche associée qui en découle.

L’industrie des systemes micro-électroniques s’est orientée vers une technologie d’em-
pilement de puces pour limiter ’encombrement, c’est a dire qu’elle vise a tirer le meilleur
parti des technologies existantes en utilisant de nouveaux concepts architecturaux ("More
than Moore"). Lorsqu’on souhaite augmenter le nombre de puces a superposer, on peut
reporter les points de connectique sur la face arriere de la puce afin de faciliter la su-
perposition des composants et réduire la longueur des connexions (figure 1.22 b) ). Ceci
est possible grace a des réseaux d’interconnexions surfaciques. Les puces sont connec-

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



1.5. Problématique et contexte 39

tées entre elles par des petites billes d’alliage métallique appelées'bumps". Ces réseaux
d’interconnexion permettent de transférer le signal électrique de la face avant de la puce
vers sa face arriere, ils ont pour réle aussi de dissiper la chaleur dégagée par les puces
électroniques (0.4 W.mm ™2 soit 4 x 105> W.m~2). Les propriétés électriques sont donc
liées tres fortement aux propriétés thermiques et doivent étre étudiées simultanément. De
plus les "bumps" doivent étre suffisamment résistants d’un point de vue mécanique, pour
lier deux puces tout en supportant la densité de courant et 1’élévation de température
qui en découle.

La connexion a l’aide de "bumps" assure, en une seule étape, le positionnement,
I’attache et la connexion de la puce sur son support. Actuellement, ces billes sont en
Sn/Ag/Cu (SAC) ou en Cu/CugSns/Cu. Ce type d’interconnexion trouve également ses
limites lorsque la densité de courant augmente.

Mis & part la connexion inter-puces, les interconnexions entre les puces et les em-
bases (figure 1.22 a) sont aussi soumis a de fortes densités de puissances. Les matériaux
composant ces interconnexions étaient a base de plomb, or une directive européenne
RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electric
equipment) entrée en vigueur en 2006 sous ’égide du Parlement européen vise a réduire
I'utilisation de substances dangereuses dans les équipement électriques et électroniques,
le plomb fait partie de ces substances. Des interconnexions sans plomb prometteuses uti-
lisent des alliages métalliques autres que le PbSn comme les alliages Sn/Ag/Cu (SAC),
Bi/Sn ou encore In/Sn. Ces connexions trouvent leurs limites quand la densité de puis-
sance augmente. Par exemple, pour des tests de cyclages thermiques de grande ampli-
tude, les matériaux subissent de tres fortes contraintes thermomécaniques, et au cours
du temps, la fatigue et le durcissement des métallisation entraine le décollement des
puces sur les embases, ou des fissuration des céramiques.

L’utilisation de nouvelles technologies d’interconnexions permettant d’accroitre les
performances électriques, thermiques et thermoélectriques des composants parait cru-
ciale.

Les NTC pouvant théoriquement supporter de fortes densités de courant, étre tres
bons conducteurs électriques et thermiques, et avoir de bonnes propriétés mécaniques,
ils peuvent offrir une alternative a I’emploi actuel de ces matériaux dans le cadre du
packaging en micro-électronique de puissance.

Dans le projet ConnectiC, il s’agit de déterminer les bénéfices électriques, thermiques
et/ou mécaniques des NTC par rapport aux matériaux actuellement utilisés pour deux
types d’interconnexions :

-pour remplacer les brasures pour le "die attach" : si les performances électriques
et/ou thermiques sont améliorées ou bien si les performances thermomécaniques sont
améliorées (figure 1.22 a)).

-pour remplacer les "micro-interconnexions' (intégration 3D) : & condition que la
conductivité thermique soit améliorée et que les performances électriques et mécaniques
soient au moins identiques (figure 1.22 b)).

Les deux types d’interconnexions ne font pas intervenir les mémes contraintes sur les
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a) « Die attach » b) « micro-interconnexions »

Connectique de commande / Face arriere de la puce

Connectique de puissance Face avant de la puce
[

Carte de _||
commande
Clip,
— Fil..
Gel
silicone

—— Boitier—

Céramique | Embase
(DCB, DAB...)

== Métallisation (Au/Ni, TiNiAu; TiNiCuAu, AlCu, Al...)

===m Brasures de technologies différentes : pate a brasure « 1 » (SnPb, PbAgSn, AuSn, AuGe, Ag fritté...),
bump « 2 » (Sn/Ag/Cu(SAC), Si/Sn, In/Sn ...), wire bounding (fil) « 3 »

DCB : Direct Copper Bounding (Al,O;, AIN, BeO...), DAB : Direct Aluminium Bounding
Embase ou semelle : Cu ou Cu recouvert de Ni

FIGURE 1.22 — Exemple de schémas vu en tranche de structure de module de puissance
montrant les deux types d’interconnexions sur lesquels nous avons travaillé pour intégrer
les tapis de NTC

matériaux, des exemples de schéma d’assemblages sont donnés a la figure 1.22.

Dans le cas de "die attach', il s’agit de réaliser une connexion entre une puce en
silicium et une embase métallique a l’'aide de tapis de NTC. Dans le cas des "micro-
interconnexions" pour l'intégration 3D, il s’agit de réaliser des connexions entre deux
puces de silicium.

Dans tous les cas, la compatibilité des NTC avec les procédés d’assemblage doit étre
appréhendée.

L’exemple d’application choisi par ST Microelectronics est un composant de puis-
sance (triac ou diode) comme on peut voir en exemple & la figure 1.20.

Afin de répondre aux exigences des procédés utilisés dans la microélectronique, un
autre objectif trés ambitieux a consisté a réaliser des NTC a température de procédé
inférieure a 500°C, denses d’une longueur comprise entre 4 et 10 micrometres. Ceux-ci
doivent présenter les meilleures performances possibles sur des substrats conformes pour
la microélectronique. Il s’agit ensuite de les caractériser, électriquement, thermiquement
et mécaniquement. Cette caractérisation reste un défi technologique.

Le but ultime du projet est I'assemblage d’une connexion utilisant des NTC, et de
comparer les comportements électriques, thermiques, et mécaniques de ces dispositifs a
des dispositifs analogues utilisant des brasures d’alliages métalliques.

Le travail présenté dans ce manuscrit de these est de type recherche amont puisqu’il
s’agit d’aider a la compréhension des mécanismes de croissance des NTC. En effet les
études précédentes montrent des différences de croissance selon les parametres expéri-
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mentaux et une étude plus approfondie peut permettre de mieux maitriser ces croissances
afin de rendre le procédé reproductible. C’est ainsi que nous avons eu recours a des ou-
tils de caractérisation de haute performance comme le synchrotron de Berlin pour le
NEXAFS et XPS ou le MET HR du KIT, pour suivre ces croissances de NTC. Mais
nous avons aussi développé un partenariat avec le CEMHTI pour la mise en place d’'un
diagnostic in situ utilisant la spectroscopie Raman.

Par ailleurs, nous nous sommes aussi intéressés a la fonctionnalisation des tapis de
NTC par traitement plasma pour élargir le champ d’applications.

En effet, la fonctionnalisation permet par exemple de modifier le caractere hydro-
phobe des NTC pour les rendre hydrophiles, ce qui permettrait notamment 1’adhésion
des NTC aux substrats pour les interconnecter.

1.5.3 Positionnement du procédé par rapport a I’état de 1’art

Le procédé du GREMI se "range" donc au niveau des procédés basse et moyenne
température, a plusieurs étapes successives. La production des NTC est faite par CCVD
assistée par plasma RF que 'on pourrait qualifier de PECCVD (Plasma Enhanced Ca-
talytic Chemical Vapor Deposition).

L’intérét du réacteur et du procédé PECVD du GREMI, est d’une part 1'utilisation
d’un plasma pour obtenir des températures de procédé basses (inférieures a 700°C),
ainsi que des NTC alignés du fait du champ électrique dans la gaine du plasma au
niveau du substrat. L’utilisation d’une source Radio Fréquence permet d’utiliser tout
type de substrat (métallique ou isolant). Les sources RF sont par ailleurs tres utilisées
dans l'industrie, ce qui reste un avantage pour une application future par transfert de
technologie chez I'industriel méme si ce n’est pas le but de cette these. Il est possible de
réaliser toutes les étapes de procédé, du dépot de catalyseur a la croissance, ainsi qu’a la
fonctionnalisation dans une seule et méme enceinte, en environnement contrélé. Enfin,
le réacteur ayant été congu en laboratoire, il présente une plus grande adaptabilité et
flexibilité qu’un réacteur de conception purement industrielle. Le procédé et le réacteur
seront présentés dans le chapitre 2.

1.6 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons vu ce qu’étaient les NTC, leurs structures et les diffé-
rentes formes existantes et rencontrées dans la littérature. Puis nous avons vu les proprié-
tés qu’ils possedent et les avons comparées a d’autres matériaux plus communs montrant
leur caractere exceptionnel. Nous avons présenté un apergu bref des applications qui pou-
vaient en découler, nous rendant compte qu’'une application donnée nécessitait un type
de nanotube particulier SWCNT ou MWCNT et comprenait des contraintes données sur
les méthodes d’élaboration, dans notre cas : la température de procédé.

Suite a cela, nous avons passé en revue les méthodes d’élaboration des NTC existantes,
ainsi que les mécanismes de croissance que ce soit pour les SWCNT ou les MWCNT,
extrayant ainsi les principaux parameétres pouvant influencer 1’élaboration. Enfin, nous

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



Etat de Part, Synthese, Propriétés, Mécanismes et Applications des Nanotubes de
42 Carbone

avons présenté la problématique et le contexte du projet, ainsi que le positionnement
a la fois du procédé et des propriétés voulues des NTC, tout en élargissant le champ
d’applications possibles avec la fonctionnalisation.
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Chapitre 2

Dispositif expérimental et moyens

de caractérisation utilisés pour les
NTC

Le dispositif expérimental utilisé a été mis en place au GREMI lors de la these de
Sébastien Kouassi effectuée en partenariat avec ST Microelectronics (Tours) et soutenue
en 2008 [16].

Elle avait pour but d’évaluer la possibilité d’utiliser des NTC en remplacement du
cuivre pour les vias a fort facteur d’aspect. Une seconde theése en partenariat avec ST
Microelectronics soutenue en 2010 par Hermane MBITSI, [17], avait pour but de déter-
miner un procédé de croissance reproductible de NTC d’au moins 20 pm de haut ainsi
que de réaliser un véhicule test pour des caractérisations thermiques et électriques des
tapis de NTC.

Il a été mis en évidence que les tapis les plus hauts et les plus denses étaient obtenus
sur le couple catalyseur/substrat : Fe/SizNy/Si.

Utiliser le nickel comme catalyseur parait cependant plus approprié pour des appli-
cations en microélectronique. Mais les tapis obtenus étaient tres peu hauts (inférieurs a
10 um) et de densité médiocre. L'un des objectifs de ma these est de définir le potentiel
des NTC avec le procédé du GREMI dans la micro-électronique de puissance.

L’optimisation de la croissance de tapis de NTC a partir du catalyseur nickel a été
I'un des principaux objectifs.

Parallelement, un effort important a été consacré a ’amélioration du dispositif expé-
rimental existant, a la fois pour le contréle et la reproductibilité du procédé, mais aussi
pour la caractérisation in situ des NTC par spectroscopie Raman en collaboration avec
le CEMHTI d’Orléans, et pour la caractérisation par nano-indentation ex situ des tapis
de NTC pour la caractérisation mécanique en collaboration avec le LMR de Tours.



44 Dispositif expérimental et moyens de caractérisation

2.1 La croissance des nanotubes de carbone au GREMI :
présentation du procédé

2.1.1 Les substrats

Différents substrats ont été utilisés durant cette étude :
— Silicium 100 poli miroir (525 um) (figure 2.1 a) ).
Silicium avec différentes couches de barriere de diffusion :
— Si3N4(160nm)/Si poli (460um),
— TiN(120nm)/SiO2(1,2pum) /Si(525 pm)poli-miroir, (figure 2.1 b)
Silicium avec finition métallique :
— AlCu (alliage de 3um) /Si (525 pm),
— Al (3um)/Si(525 pm) (figure 2.1 ¢),
Autres matériaux :
— Fines feuilles de cuivre, ( 0.0125 mm)
— Embases en cuivre (réellement utilisées dans l’application), (figure 2.1 d) ).

a) b) B =

FIGURE 2.1 — a) Image AFM d’une surface poli miroir de silicium ; Images MEB inclinées
a 45° de substrat b) de silicium recouvert de la couche barriére de diffusion de TiN, c)
recouvert de 3 micrometres d’aluminium, d) Image optique 3D reconstituée d’une embase
de cuivre

Sur la figure 2.1 représentant certains de ces substrats, on remarque qu’ils ont des
morphologies tres différentes.
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On peut diviser le procédé de croissance de tapis de NTC du GREMI en 3 grandes
étapes :

1. dépot de catalyseur sur les substrats,
2. restructuration des nanoparticules,

3. croissance des NTC par plasma de gaz hydrocarboné et d’hydrogene.
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2.1.2 Le dépdt d’une fine couche de catalyseur (<15nm).

Le dépot in situ de catalyseur a été effectué dans la majorité par PLD (Pulse Laser
Deposition) sous vide secondaire (pression inférieure & 10~ mbar, (10=* Pa)) sur les
substrats avant d’enchainer le reste des étapes du procédé dans ce méme réacteur (sans
remise a ’air). Nous avons utilisé un laser excimere KrF Compex Pro 205, durée d’im-
pulsion : 25 ns, A : 248 nm, la répartition spatiale du faisceau est de type "top hat". Le
faisceau laser est acheminé jusqu’a ’enceinte par deux miroirs (Réflexion R : 96 % en
silice fondue). Avant de pénétrer dans ’enceinte, la partie la plus homogene du faisceau
est sélectionnée grace a un diaphragme, le faisceau est alors spatialement homogene en
énergie.

Le faisceau est ensuite focalisé & ’aide d’une lentille traitée anti-reflet (f=300 mm)
sur la cible de catalyseur Fe ou Ni, avec un angle faisceau/surface de cible de 30°. La
lentille est montée sur une plate-forme micrométrique ce qui permet de jouer sur la taille
d’impact du laser sur la cible et par conséquent sur la fluence (énergie laser/surface
d’impact). Sachant que le fonctionnement du laser est plus stable pour des énergies
d’impulsion de 200 & 300 mJ, un atténuateur positionné sur le chemin optique est utilisé
pour adapter I'énergie laser et obtenir des fluences de 4 & 6 J/cm? tout en restant stable
en énergie.

La couche de catalyseur déposée est de 'ordre de la dizaine de nanometres. Pour
déterminer cette épaisseur, nous avons utilisé deux techniques différentes : le MEB (Mi-
croscopie Electronique a Balayage) et 'TAFM (Microscopie & Force Atomique).

Dans les premiers temps de ’étude, nous avons déterminé le taux de dépdt en ef-

fectuant un dépdt de deux heures pour qu’il soit suffisamment épais et donc visible au
MEB (environ 200 nm) puis nous avons mesuré son épaisseur en effectuant I'image d’une
coupe transverse au MEB.
Ainsi, un taux de dépot de 1 nm/min a été déterminé, en accord avec les travaux de la
theése précédente [17]. Cependant, bien que cette méthode soit facile a mettre en ceuvre,
la résolution pratique du MEB, étant de l'ordre de 30 nm a 10 keV, cela ne permet pas
une bonne estimation du taux de dépot.

Il a donc été préféré la seconde méthode qui consiste a déposer le catalyseur pendant
le temps habituel de PLD sur le substrat recouvert d’une résine OIR 906-12 avec des
motifs réalisés par photolithographie UV.

Par la suite, la résine est retirée a I'aide d’acétone puis rincée a I'isopropanol (IPA).
La différence de marche existante est déterminée grace a PAFM (figure 2.2). L’intérét
majeur est la diminution de 'incertitude des mesures (comme le montre le tableau 2.1),
puisque '’AFM utilisé posseéde une résolution de 'ordre d’un nanometre, 'autre intérét
est le gain de temps de manipulation.

Le tableau 2.1 présente la comparaison des deux méthodes de détermination de la
couche de catalyseur déposée. Les calculs d’incertitude ont été réalisés grace a la relation
2.1:

Aw) _A(h)  A()
v h + t

(2.1)
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Avec v : la vitesse de dépdt, h : la hauteur de catalyseur déposé, et t : le temps de dépdt.

a)

y [nm]
o
1

_IIIIVIIIlllIIIIIIIV|IIIIIIIII|II\IIIIII‘IIIIHIII|HI!IIIVI{IIIIIHI!lIHIIIIII
0 1 2 3 4 5 6 7 8
X [um]

FIGURE 2.2 — a) Image AFM typique d’un dépot de nickel sur du silicium apres lift-off
de la résine, b) profil de hauteur obtenu apres 15 minutes de dépot PLD

Technique | Catalyseur | h : épaisseur me- | t: temps de dépdt | v : vitesse de dépot et
surée et incerti- | (min) incertitude (nm/min)
tude (nm)

MEB Fe 96 + 30 120 0.80 + 0.25
Ni 108 £+ 30 120 0.84 + 0.25

AFM Fe 125 £ 1 15 0.83 £+ 0.067
Ni 133+ 1 15 0.88 + 0.067

TABLE 2.1 — Tableau récapitulatif des mesures des vitesses de dépdt déterminées par
MEB et AFM

Du fait de nombreux problémes expérimentaux (laser KrF en panne pendant une
longue période), et le manque d’efficacité d’un autre laser disponible (NdYAG, 266 nm,
picoseconde) (les dépots n’étaient pas assez homogenes en épaisseur), une autre approche
a été développée pendant ma these, a savoir le dépot de la couche de catalyseur en dehors
du réacteur de PECVD. Une fois les dépots de catalyseur ainsi réalisés par PVD sur les
substrats, ils sont placés dans le réacteur PECVD de croissance NTC, et subiront les
étapes suivantes.

L’appareil utilisé pour les dépots PVD est un petit réacteur de métallisation com-
mercial nommé PECS (Precision Etching Coating System) de lentreprise Gatan. Les
courants utilisés peuvent varier entre 0 et 600 pA, la tension d’accélération peut aller de
1 4 10 kV, sous vide secondaire, typiquement 2-3 x 1075 mbar (2-3 x 10~ Pa).

L’avantage de cet appareil est que le dépot de catalyseur peut se faire en 20 min
mise sous vide incluse, et qu’il est possible de suivre et de contrdler in situ la hauteur
nanométrique déposée grace a une microbalance installée dans ’enceinte avec une pré-
cision supposée proche de I'angstrom. Les dépots sont relativement homogeénes du fait
de la rotation du porte-substrat pendant le dép6t. L’inconvénient pour la croissance des
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NTC est que cette approche a pour conséquence d’oxyder le catalyseur a la sortie du
réacteur, avant ’étape de restructuration et de croissance des NTC.

Par la suite, une fois le laser excimere réparé, les dépots de catalyseur ont été faits
par PLD et parfois par PECS, ce qui constitue les étapes 1 et 2 du procédé d’élaboration
de la figure 2.3.
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2.1.3 La restructuration de la couche mince en nanoparticules.

Une fois la couche de taille nanométrique obtenue, pour que la croissance de NTC se
fasse, il est nécessaire de former des nanoparticules métalliques actives pour la catalyse,
ceci constitue I’étape 3 du procédé de la figure 2.3. La nanostructuration est effectuée
par un recuit (480°C-700°C) sous atmosphere réductrice sous flux d’hydrogene. En dé-
mouillant, la couche mince forme des particules nanométriques dont les tailles dépendent
du couple substrat/catalyseur utilisé ainsi que de la température et du temps de recuit.
Ainsi, des nanoparticules de tailles comprises entre 20 et 60 nm sont obtenues pour le Fe
sur du SizNy4/Si, leur taille peut croitre jusqu’a 200nm sur TiN/SiO2/Si. Les particules
de Ni atteignent des tailles de l'ordre de la centaine de nm sur TiN/SiOy/Si [14]. Sa-
chant que les catalyseurs sont d’autant plus actifs que la taille des particules est petite
[148], [145], nous avons effectué cette restructuration par traitement plasma Hy durant
le recuit pour réduire leur taille, méthode utilisée par [104], [107] et [108].

Cette étape correspond a 'étape 3 du procédé d’élaboration de la figure 2.3.

2.1.4 La croissance des nanotubes par apport d’espéces carbonées pro-
duites par plasma.

Une fois les nanoparticules de catalyseurs formées, il est nécessaire d’apporter des
especes carbonées réactives pour la croissance des NTC. Ces espeéces fournies par le
plasma et créées dans un gaz hydrocarboné doivent diffuser a la surface et a I'intérieur
des NP, pour les saturer en carbone et que des feuillets de graphene soient produits. Ces
mécanismes ont été exposés au chapitre 1 dans la partie 1.4.3.0 pour la croissance des
SWCNT et dans la partie 1.4.3.0 pour la croissance des MWCNT.

Nous avons utilisé comme gaz carboné, 1’éthyléne (CoHy), carbone sp?. Le plasma
peut dissocier les especes hydrocarbonées créant ainsi de nombreuses especes comme
des radicaux réactifs -CH,,, qui vont se déposer sur les catalyseurs. Pour éviter la for-
mation de carbone amorphe en exces, le gaz hydrocarboné est dilué dans I'hydrogene
(ou 'ammoniac) pour graver le carbone amorphe. L’utilisation de I’hydrogeéne ou de
I’ammoniac comme gaz de gravure est fréquent pour la croissance PECVD des NTC :
ils fournissent I’hydrogene nécessaire a la gravure du carbone amorphe. La liaison N-H
qui est plus faible que la liaison H-H facilite 1’ionisation de ’ammoniac pour fournir des
especes hydrogénées et donc la gravure du carbone amorphe [172], ou [125] ou [119] ou
encore [173].

Ces gaz de gravure peuvent aussi graver les NTC.

Il s’agit donc de travailler avec un compromis entre la source de carbone a partir de
CyHy et son contrdle a partir de He (ou NH3) en jouant sur les débits de gaz c’est & dire
leur ratio, a pression totale constante.

Le chauffage du substrat, utilisé durant le recuit est conservé pour cette étape avec
la méme température de consigne. Nous avons utilisé un plasma radiofréquence (RF)
d’éthylene dilué dans de I'’hydrogene ou de ’ammoniac.

Durant cette étape, qui correspond a I’étape 4 de la figure 2.3, la croissance des NTC
est tres rapide en début de procédé, ralentit et stagne au bout de quelques dizaines de
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minutes.

Une fois I'étape de PECVD réalisée, le plasma est stoppé tout comme ’arrivée des
gaz ainsi que le chauffage du porte-substrat qui retourne a la température ambiante ce
qui correspond a l’étape 5) du schéma figure 2.3, étape finale d’élaboration, avant que
le réacteur soit ouvert pour récupérer les échantillons et les caractériser.

Nous pouvons faire une liste non-exhaustive des différents parametres de croissance
qui peuvent intervenir dans 1’élaboration des NTC pour ce procédé suivant les étapes
synthétisées a la figure 2.3.

Pour I'étape 1), le choix du substrat et du catalyseur est un parametre important.
Les substrats que nous avons utilisés sont listés au paragraphe 2.1.1.

Pour I'étape 2, nous disposions de deux catalyseurs de nature différente : le fer ou le
nickel. Les caractéristiques de la couche fine de catalyseur sont influencées par la tech-
nique de dépdt, PLD ou PECS et par les parametres imputés a la technique de dépot
(vide limite du dépot, fluence du laser, énergie des ions...).

L’étape 3, consistant en la structuration de la couche mince en NP, est influencée par
le couple catalyseur substrat, mais aussi par la température et la durée de chauffage, le
collage des substrats au porte-substrat, la pression d’hydrogene pour le recuit sous at-
mosphere réductrice. Pour le traitement plasma Hs, on ajoute au parametre de pression,
la puissance transmise au plasma, la distance inter-électrode et la durée du traitement.

Enfin, pour 'étape de PECVD, les paramétres pouvant influencer sont la nature des
gaz et leur ratio, la puissance du plasma ainsi que la distance inter-électrode. La pression
a été gardée constante aux alentours de 1.1 mbar (110 Pa).
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2.1.5 Récapitulatif du procédé

Le schéma (figure 2.3) résume les différentes étapes du procédé donnant la tempéra-
ture du porte-substrat en fonction du temps.

Il
¥

Substrats Substrat

recouvert
de NTC

Température

Substrat

;
I anotubes

e carbone

Q =Z

1
1
1
1
1
1
1
:
Catalyseur NP !
+ Substrat I+ Substrat !
i

1

1

]

1

Temps

F1GURE 2.3 — Récapitulatif des étapes de procédé d’élaboration des NTC au GREMI,
profil de température en fonction du temps.

Etape 1 : Mise en place des échantillons, mise sous vide secondaire,

Etape 2 : Dépot de catalyseur par PLD,

Etape 3 : Recuit sous atmosphére réductrice et formation de nanoparticules,

Etape 4 : Croissance des NTC par PECVD,

Etape 5 : Décroissance de la température.
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2.2 Description du dispositif expérimental d’élaboration
du GREMI

Le réacteur
Le cceur du réacteur est un cylindre d’une hauteur de 195 mm et d’un diameétre intérieur
de 250 mm en acier inoxydable 304 L, sur lequel viennent se greffer deux bras rétractables
B1 et B2 (figures 2.4 et 2.5), ainsi que les hublots et brides pour le controle des pressions,
et le pompage. Le bras Bl est utilisé pour positionner les cibles de catalyseurs (fer ou
nickel) face au porte-substrat et a 30° du faisceau laser pour effectuer le dépot PLD,
sous vide secondaire (10~%mbar; 10~* Pa).

Apres dépot, la cible est rentrée dans le bras Bl et est isolée du réacteur par une
vanne & tiroir VAT.

L’autre bras B2 est utilisé pendant la partie PECVD du procédé pour amener 1’élec-
trode de puissance radio fréquence (RF) du plasma face au porte-substrat, la deuxiéme
électrode étant le reste du réacteur, et notamment le porte-substrat. On peut ainsi faire
varier la distance inter-électrodes, distance entre I’électrode de puissance et le porte-
substrat, distance que nous appellerons par la suite du manuscrit distance inter-électrode.
Le réacteur au total représente un volume de 0,013 m?3 (13 L).

Miroir Faisceau laser
% ------------------ Laser

5 i
o Echantillon

A}ovible
Cibles

Porte substrat

chauffant P.L.D.
Boite Générateur RF
d’accord 13,6 MHz

o

Legende :

@ : Jauge

Hublot
Raman [X] : Débitmétre massique
: Vanne
<> : Lentille
amovible

— —: Diaphragme
== ; Filtre

FIGURE 2.4 — Schéma du dispositif d’élaboration des NTC en vue de dessus
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Les hublots
Le réacteur est équipé de trois hublots.

Le premier, que I'on nommera "hublot PLD", sert dans I’étape 2) d’élaboration, (dé-
pot de catalyseur par PLD) pour le transport du faisceau laser vers la cible de catalyseur.

Pour éviter une baisse de transmission du faisceau (dépot métallique, ou carboné) par
ce hublot, il est nécessaire de le nettoyer régulierement. Pour faciliter cette tache, nous
avons installé un hublot sans soudure verre métal. Ce hublot est fixé par une plaque en
métal maintenue par 6 vis sur un joint torique viton en contact avec une bride couteau,
ce qui assure une étanchéité capable de maintenir un vide de 10~7 mbar (107> Pa). Ce
dispositif est plus facile d’utilisation pour le nettoyage, car rapide et moins couteux a
démonter qu’'un hublot soudé directement sur une bride disposant d’un joint cuivre a
usage unique.

Le second hublot nommé S.E.O., comme Spectroscopie d’Emission Optique permet le
diagnostic du plasma durant le procédé. Nous disposons en effet d’une lentille convergente
focalisée sur une fibre optique reliée a un spectrometre et a une caméra CCD.

Enfin, le dernier hublot a été installé pendant ma deuxiéme année de these, et avait
pour but le diagnostic in situ des tapis de NTC pendant leur croissance grace a la
spectroscopie Raman en utilisant un dispositif optique congu par le laboratoire CEMHTI
(Labbaye et al. [174]).

Les gaz
L’introduction des gaz se fait via un tube en inox 304 L concentrique au bras B2 relié a la
source de radio fréquence via un cable isolé électriquement. Le plasma est créé en face du
porte-substrat. Des débitmetres massiques d’argon (Ar), de dioxygene (O2), d’éthylene
(CoHy), de dihydrogene (Hsz) et d’ammoniac (NHs) (gamme : 0 & 100 scem ; incertitude
inférieure & 10% de la valeur indiquée pour les débits supérieurs & 10 sccm) sont utilisés
dans la phase d’élaboration (CoHy, He, NH3, Ar) ou de nettoyage du réacteur (Og, Ar).
Les débitmetres assurent un controle et une reproductibilité acceptables des débits pour
les points de fonctionnement trouvés (entre 10 et 40 sccm de débit pour chaque gaz).

Le débitmetre massique de diazote (N3) (gamme : 0 & 50 sccm) a servi exclusive-
ment a la fonctionnalisation des NTC. Nous avons également utilisé ’'ammoniac pour la
fonctionnalisation.

Le vide
La mise sous vide est assurée par un ensemble de pompage composé :

— d’une pompe primaire seche a palettes Boc Edwards XDS 5 disposant de 3 ballasts
pour adapter le pompage aux gaz injectés, sa vitesse de pompage est 4,8 m3.h~!
pour 'azote,

— d’une pompe turbo-moléculaire Alcatel ATP 400 dont la vitesse de pompage est
400 L.s~! pour l'azote.

La pompe primaire peut assurer en 15 min un passage de la pression atmosphérique a
un vide de 4 x 1072 mbar (4 Pa).

Deux by-pass ont été installés, le premier pour assurer uniquement le pompage en vide
primaire dans I’enceinte, isolant ainsi la pompe turbo-moléculaire du reste du réacteur.
Le second sert uniquement pour la purge des lignes pendant ’entretien des lignes de
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gaz ou avant et apres utilisation de ’ammoniac, opération nécessaire pour la mise en
sécurité de l'installation. Ainsi on évite le passage du gaz a travers le réacteur, ce qui
rallongerait considérablement les temps de manipulation.

@_N__N_@ Jauge Combinée

Jauge Miroir Faisceau laser
Capacitive 9?,( ---------------------- Laser
<> Hublot Echantillon
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X
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— —: Diaphragme
s | Filtre

FIGURE 2.5 — Schéma du dispositif d’élaboration des NTC en perspective

Contréole de la pression
Trois jauges controlent les pressions, une jauge capacitive allant de 100 & 10~2 mbar
(10* & 1 Pa), une jauge a cathode froide allant de 1072 & 10~ mbar (1 & 10~7 Pa), et
une combinée (Pirani/cathode froide) allant de la pression atmosphérique & 10~ mbar
(105 & 1077 Pa). La jauge combinée nous permet de suivre la descente en pression de
I’atmosphere au vide secondaire ainsi que de valider les valeurs des pressions indiquées
par les autres jauges. La jauge capacitive nous donne la pression absolue dans ’enceinte,
c’est & dire que la valeur de la pression ne varie pas selon la nature des gaz introduits
ce qui n’est pas le cas de la jauge combinée. Ainsi la jauge capacitive sert a mesurer la
pression pendant ’étape 3) de formation des nanoparticules et ’étape 4) de la PECVD.
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Enfin, la jauge & cathode froide nous indique la pression pendant ’étape 2) de dépot par
PLD parallelement & la valeur donnée par la jauge combinée.

L’intérét d’avoir trois jauges est d’obtenir, dans chaque gamme de pression (vide primaire
jusqu’a 1072 mbar, vide secondaire 10~ mbar), deux mesures de pression, ainsi toute
dérive ou dysfonctionnement des jauges est perceptible.

Nettoyage des échantillons
Les échantillons, apres nettoyage a ’acétone, pour enlever les pollutions organiques, et a
'isopropanol (IPA), pour enlever les poussiéres, sont collés sur le porte-substrat chauffant
( < 700°C) a l'aide de laque d’argent, qui assure le maintien et le transfert thermique
du porte-substrat aux échantillons.

Le Porte-substrat chauffant
Le four placé sous le porte-substrat est constitué d’une piece usinée en inconel dans
laquelle est enroulé un thermocoax en double hélice inverse, ce qui assure une homogé-
néité en température du porte-substrat sur une surface de 5 cm par 5 cm. L’équilibre
thermique entre la valeur du thermocouple et la surface des échantillons est atteint en
moins de deux minutes. Ceci a été déterminé dans les conditions de procédé (sous vide)
par mesure utilisant une caméra infrarouge (IR) et installation d’un hublot IR en face
du porte-substrat.

Le chauffage est modulable grace a la source électrique régulée par une boucle de
rétroaction PID (Proportionnelle-Intégrale-Dérivée), développée au GREMI par ’élec-
tronicien Sébastien Dozias. Ce contrdle nous permet de gérer de facon reproductible les
montées en température ainsi que les paliers possibles comme en témoigne la figure 2.3 :
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FIGURE 2.6 — Exemple de profil de montée de température pour 15 expériences a 650°C
montrant 'intérét d’une boucle PID pour le contréle des paliers de température pour la
reproductibilité des expériences

Apres dépot a température ambiante, la couche de catalyseur est restructurée en
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particules par recuit thermique sous atmosphere réductrice d’hydrogene. Les tailles de
particules formées sont fonction de la température et du temps de recuit, du flux de gaz,
et surtout de affinité catalyseur/support (c’est a dire de I’énergie de tension de surface
du catalyseur avec le substrat) ([175], [176]).

La qualité de collage des échantillons par la laque d’argent sur le porte-substrat
chauffant influe fortement sur le transfert thermique du porte-substrat a I’échantillon
et donc sur '’homogénéité de la formation des nanoparticules, et par conséquent sur la
croissance des NTC ainsi que sur la reproductibilité des expériences.

La figure 2.7 montre les images infra-rouge (IR) et optiques du porte-substrat porté
a 700°C avec ou sans substrats pour différentes conditions de collage. A I’issue de ces me-
sures, un soin particulier a été ensuite pris pour I'amélioration du collage des échantillons
maximisant le transfert thermique entre le porte-substrat chauffant et les échantillons
(figure 2.7 e) et f).

Sp1678.6

a ) Sp5 683.6 c)
5p2 659.3
o+

Sp4 669.6 Sp3 659.3

Ar2 min 496.1 max 641.0 Spl677.1 Sp3 632.7

® &

b) Arl min 539.1 max 6541 d) ke SpASaea

FIGURE 2.7 — a) et ¢) Images IR et optiques du porte-substrat pour une consigne de
700°C sur le contrdleur de température, b) et d) Images IR et optiques du porte-substrat
et de deux échantillons pour une consigne de 700°C illustrant un collage de mauvaise
qualité des échantillons, e) et f) Images IR du porte-substrat et de deux échantillons
illustrant un bon collage pour une consigne de 700°C. Les notations Sp, Ar, correspondent
respectivement aux mesures de température en °C en un point et sur une aire, zone
matérialisée par une croix ou un carré

Pour les mesures IR : la caméra IR est placée perpendiculairement a la surface du
porte-substrat pour assurer une bonne mesure. Les images optiques ont un angle de vingt
degrés par rapport a la normale & la surface du porte-substrat. Le porte-substrat et les
échantillons n’étant pas faits du méme matériau, il est nécessaire de prendre en compte
les émissivités de chaque matériau pour en extraire les températures réelles a partir des
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mesures de la caméra IR.
Pour déterminer les émissivités des différents matériaux, nous avons mesuré la tempé-
rature de la surface de ’échantillon & 'aide d’un thermocouple de contact et adapté
I’émissivité du matériau pour que la mesure de la température avec la caméra infrarouge
soit concordante avec la température réelle.

La source radio fréquence (RF)
Le plasma RF utilisé est produit via un générateur Advanced Energy, CESAR RF Power
Generator (0-600W; 13.56 MHz) couplé a une boite d’accord automatique Advanced
Energy. L’électrode ou l'on injecte la puissance est un cylindre en inox de 6 cm de
longueur et de 4.5 cm de diametre intérieur et 5.6 cm de diametre extérieur. 11 est placé
a Pextrémité du bras amovible B2, qui est relié a la boite d’accord. La décharge créée
est de type capacitif. L’ensemble du réacteur est relié a la terre.
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2.3 Les moyens utilisés pour la caractérisation des NTC :
principes et informations apportées

Le développement des moyens de caractérisation comme le MET permettant de ca-
ractériser des objets de taille nanométrique, taille qui reste un défi pour la caractérisation
en général. Aucune technique n’est parfaite, elles apportent toutes une information qui
doit étre couplée aux autres : informations & ’échelle nanométrique (MEB, XPS...) voire
atomique ou moléculaire (MET HR, NEXAFS...) ou a I’échelle micrométrique (Raman,
MEB...).

De nombreuses techniques peuvent étre utilisées pour la caractérisation morpholo-
gique, structurale et chimique des NTC (MEB, Spectroscopie de Photoluminescence,
XPS, NEXAFS, STM, diffraction des neutrons, diffraction des rayons-X, MET, spec-
troscopie infra-rouge, spectroscopie Raman...) comme relatées dans les articles de revue
de Belin et al. [23] et de Wepasnick et al. [177] portant sur la caractérisation des NTC.
Les techniques incontournables restent le MEB, le MET, la spectroscopie Raman ou la
spectroscopie infra rouge.

Cependant pour obtenir les propriétés notamment électriques, thermiques, ou mé-
caniques, il est souvent nécessaire de développer, ou plutét d’adapter les moyens et les
procédures de caractérisation pour les tapis de NTC.

Nous verrons dans ce qui suit les techniques employées dans le cadre de cette these.

2.3.1 Microscope a force atomique / Atomic Force Microscopy (AFM)

Pour caractériser la hauteur des couches déposées par PLD ainsi qu’observer les
particules nanométriques sur tout type de substrat (isolant ou métallique), nous avons
utilisé le microscope a force atomique (AFM). Le principe de la technique repose sur les
considérations suivantes : les interactions entre une pointe et une surface donnent lieu,
selon les distances pointe/surface, & des forces répulsives ou attractives agissant sur la
pointe. Ces forces d’interaction provoquent une déflexion verticale du levier qui supporte
la pointe. La mesure, couplée a un balayage de la surface, permet d’obtenir des images
dans I'espace direct de la surface analysée.

Les images ainsi obtenues sont la résultante de la convolution de la pointe avec la
surface de nos échantillons. Elles donnent la topographie des échantillons. Les interac-
tions en question dépendent de la nature chimique des surfaces, de la contamination de
surface de I’échantillon, de la géométrie de la pointe et de la distance pointe/échantillon.

Les trois principaux modes d’opérations sont :

-le mode contact,

-le mode non-contact et,

-le mode contact intermittent ou "tapping’.

Ces modes correspondent a des domaines de fonctionnement différents, qui ne font pas
intervenir les mémes interactions. Le mode non-contact fait intervenir la composante
attractive a longue portée des interactions, le mode contact fait intervenir la composante
répulsive a tres courte portée, et le mode intermittent est le régime transitoire entre les
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deux.

Toutes les images ont été faites uniquement en mode "tapping'. Nous avons utilisé
I’AFM du laboratoire (ICMN anciennement CRMD), qui est un Nanoscope III Multi-
mode de chez Briiker.

La résolution en z de I'appareil est de l'ordre du nanometre, la résolution latérale
est de quelques dizaines de nanomeétres en fonction de la pointe utilisée ainsi que des
substrats.

La pointe utilisée est une pointe en silicium avec une fréquence de résonance approxi-
mative de 300 kHz.

2.3.2 Microscope Electronique a Balayage (MEB) / Scanning Electron
Microscopy (SEM)

Le MEB est ’appareil standard de caractérisation en micro et nanotechnologie. Les
échantillons sont soumis & un faisceau d’électrons. En retour sont émis 1) des électrons
secondaires, 2) des électrons Auger, 3) des électrons rétro-diffusés et 4) des rayons X. Le
signal des électrons secondaires nous permet d’obtenir la morphologie des échantillons,
les rayons X et les électrons Auger donnent la composition chimique.

Le MEB utilisé est un Supra 40 de la marque Zeiss équipé 1) d’un détecteur In-lens
(High efficiency In-lens detector), 2) d’un détecteur SE2 (Everhart-Thornley Secondary
Electron Detector), 3) d’'un module EDX (Energy Dispersive X-Ray) ainsi que 4) d’un
module SEEF (Secondary Electron Energy Filtering), module qui permet de polariser
positivement I’échantillon, ceci afin d’associer la résolution basse tension du détecteur
In-lens & l'information chimique.

Le faisceau d’électrons est produit par un canon a émission de champ, indispen-
sable pour pouvoir observer les objets de taille nanométrique car capable d’obtenir une
meilleure résolution qu’un canon & émission thermo-ionique. En effet, I’émission thermo-
ionique est basée sur l'utilisation de matériaux, sous forme de filaments, qui ont une
faible énergie d’extraction (tungsténe (W), LaBg),et qui, lorsqu’ils sont chauffés par ef-
fet Joule, émettent des électrons. Ce type de source admet une certaine dispersion en
énergie qui augmente avec la température. Le faisceau n’est pas strictement monochro-
matique. L’utilisation d’une source métallique a émission de champ, qui fonctionne a
basse température, permet de diminuer cette dispersion. Dans ce cas, les électrons sont
extraits par 'action d’un champ électrique intense & la surface d’une pointe tres fine
en tungstene. L’autre intérét des pointes a émission de champ par rapport aux pointes
thermo-ioniques réside dans une brillance plus importante.

Nous avons travaillé avec une tension d’accélération entre 3 et 10 kV, avec un dia-
phragme de 20 um, et un courant typique de 160 pA.

Dans la suite de ma these, toute initiale portant MEB fera référence a un MEB a
canon par émission de champ (appelé aussi dans la littérature FEG SEM : Field Electron
Gun Scanning Electron Microscopy).

Cet équipement nous a permis de caractériser la morphologie globale des tapis de
NTC, leur répartition sur les substrats, leur hauteur, leur densité, 'alignement des NTC
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ainsi que les tailles des nanoparticules de catalyseurs en complément des images AFM.
En pratique, la résolution de cet équipement est de ’ordre de la dizaine de nanometres.

2.3.3 Microscope Electronique en Transmission (MET) ou Transmis-
sion Electron Microscopy (TEM)

Le MET reste la technique de pointe par excellence pour obtenir les caractéristiques
structurales et microstructurales des nanotubes avec une résolution atomique.

Les échantillons sont soumis & un faisceau d’électrons : les électrons obtenus par
transmission apres passage a travers I’échantillon donnent I'image MET. Il est nécessaire
d’avoir des échantillons trés minces (entre 10 et 100 nm d’épaisseur), ce qui nécessite la
préparation des échantillons, et rend la méthode destructive. C’est I'inconvénient majeur
de cette technique qui donne de nombreuses informations d’une résolution extréme,
pouvant aller jusqu’a la résolution atomique.

La méthode de préparation utilisée pour toutes les analyses MET est le prélevement a
I’aide d’une spatule d’une partie du tapis de NTC sur I’échantillon, puis la dispersion des
nanotubes dans de I’éthanol absolu a I'aide d’un bain a ultrasons. Ensuite une goutte de
cette solution est déposée, a I’aide d’une pipette Pasteur, sur une grille de microscopie
(lacey grids : grille en cuivre sur laquelle est déposée une peau de carbone percée).
L’intérét des grilles lacey est qu’on obtient un meilleur contraste du nanotube de carbone
a ’endroit ou la membrane est percée.

Pendant ma thése, nous avons utilisé deux MET, de caractéristiques différentes, en
fonction de leur disponibilité.

Le plus sophistiqué a été le TEM Titan 80-300 de la société FEI du KIT (Karlsriithe
Institute of Technology) en Allemagne, avec un canon a émission de champ, disposant
de lentilles de correction d’aberration, la résolution donnée par le constructeur est de
0.08 nm pour la résolution limite, de 0.14 nm pour la résolution STEM, et de 0,7 eV pour
la résolution en énergie pour 'EELS (Electron energy loss spectroscopy). Cependant il
a été tres difficile d’avoir des créneaux de temps d’analyse sur cet appareil.

Les analyses ont été réalisées par Dr. Christian Kiibel, Dr. Di Wang et Dr. Venkata Sai
Kiran Chakravadhanula (figure 2.8).

Nous avons aussi utilisé un MET Philips CM 20 filament LaBg, du Centre de Micro-
scopie Electronique de 1'Université Orléans, dont la résolution est de 0,27 nm. (Source :
http ://www.univ-orleans.fr), beaucoup plus disponible. Ces analyses ont été faites par
Audrey Sauldubois.

Le TEM a permis de savoir si les tapis d’objets observés au MEB sont bien constitués
de feuillets de graphéne enroulés et qu’il s’agit bien de nanotubes (creux) et non de
nanofibres (pleines). Le MET est indispensable pour connaitre le nombre de parois, la
structure droite ou partitionnée (ou "bamboo-like") et voir les nanocatalyseurs.
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FI1GURE 2.8 — Photographie du TEM Titan du KIT, ainsi que des chercheurs utilisateurs,
de la gauche vers la droite : Dr. Christian Kibel, Dr. Di Wang et Dr. Venkata Sai Kiran
Chakravadhanula. Source : http ://www.int.kit.edu/

2.3.4 Spectroscopie par rayonnement synchrotron (XPS, NEXAFS)

Pour réaliser les analyses chimiques, nous avons utilisé deux techniques nécessitant
une source de rayons X synchrotron : 'XPS (X-Ray Photo electron Spectroscopy) et
le NEXAFS (Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure)/ou XANES (X-ray Absorp-
tion Near Edge Structure). Ces mesures ont été faites au synchrotron de Berlin en Alle-
magne, sur la ligne HESGM (High-Energy-Spherical-Grating-Monochromator-Beamline)
a BESSY II, dans le cadre du projet ELISA (financement re¢u de ’'European Commu-
nity’s Seventh Framework Program (FP7/2007-2013) sous la subvention n.°226716.) et
CALYPSO (financement regu de I’'European Community’s Seventh Framework Program
(FP7/2007-2013) sous la subvention n.°312284.") en collaboration avec Thomas Struns-
kus, Alexei Nefedov et Christof Woll.

Par comparaison a une source X classique de laboratoire, I'utilisation d’une source de
rayons X produit par un faisceau synchrotron permet une meilleure résolution en énergie
des rayons X et une intensité de faisceau (la brillance) de deux ordres de grandeur plus
intense. De plus, cela permet de choisir la longueur d’onde des rayons X.

Ainsi pour I'analyse XPS, en augmentant seulement de 30 a 50 eV, le faisceau incident
par rapport au seuil des énergies des niveaux de coeur des éléments que ’on désire sonder,
on augmente de plus d’un ordre de grandeur la section transversale d’interaction ([178],
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page 2) et donc la détection. Pour ce qui est du NEXAFS, la technique en elle-méme
nécessite de pouvoir faire varier la longueur d’onde des rayons X.

Avec le dispositif de BESSY, il nous est possible de faire varier 'angle de mesure et
la température de ’échantillon. La surface sondée est de 0.2 mm? (0.2mm x 1mm).

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis)

Un faisceau de rayons X monochromatique irradie les tapis de NTC & analyser, le
signal mesuré provient des photo électrons émis par les niveaux de cceur des atomes
de I’échantillon. Un spectre XPS représente 'intensité des photoélectrons recueillis en
fonction de I’énergie cinétique électronique. On peut tracer l'intensité des photoélectrons
recueillis en fonction des niveaux électroniques des atomes sondés en utilisant I’expression
2.2 ci-dessous , c’est la représentation des spectres que I’on donne habituellement.

E;, =hv-—E, (2.2)

Avec Ej, : I’énergie de liaison d’un élément chimique (caractéristique de I’élément), h : la
constante de Planck, v : la fréquence de radiation, hr est I’énergie du faisceau primaire
et E¢ : ’énergie cinétique électronique, c’est a dire celle mesurée par le détecteur.

Un spectre de photo électrons est constitué de pics correspondant directement a
I’excitation primaire et un fond continu résultant des processus secondaires, incluant de
la diffusion inélastique d’électrons et de ’émission d’électrons Auger dans les niveaux de
coeur. La position des niveaux d’énergie étant sensible aux états de liaison, '’XPS permet
a la fois d’identifier la nature des atomes et leur environnement chimique.

L’énergie cinétique d’émission de ces photoélectrons est faible, leur libre parcours
moyen est donc restreint; ainsi ’analyse ne concerne que les premieres couches ato-
miques : I'XPS est donc une analyse de surface. Dans le cas des tapis de NTC, du
fait de leur porosité, le volume sondé est difficile a estimer, mais reste de ’ordre de 10
a 100 nm de profondeur. Cette technique est complémentaire du NEXAFS, c’est une
analyse supposée non destructive et ne nécessitant pas de préparation particuliere des
échantillons.

Nous avons utilisé cette technique avant et apres la fonctionnalisation des tapis de
NTC, pour voir 'influence des traitements de plasma Ny et NH3 sur nos tapis, ainsi que
pour suivre les premiers instants de la croissance de NTC.

Nous avons utilisé le tableau de référence 2.2 pour identifier les liaisons chimiques.
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Energie de liaison du N 1s et C 1s pour '’XPS

Espece aliphatique

Espéce aromatique

Liaisons Energie Référence Liaisons Energie Référence
N=C 397.8-399.0 [179], [180] N=C 397.8-399.0 (181]
N=C 398.0 182
N=C=C 398.8 180
NH, 399.1-399.6 179 NH; 399.0-399.3 181
NHC=0 400.3-400.7 182 NHC=0 400.3-400.7 182
—NH,/NH;* 400.9-401.7 182 —NH,/NH; " 400.6-401.9 182
Espece aliphatique Espéce aromatique
C-Si 284.4 183 C-Si 284.4 182
C-C, C-H 285 182 C-C, C-H+Cqrom 285+-284.3 182
C-COOH (B-COOH) 285.2 184
C-N 285.7-286.0 [179],[184],[185] C-N 285.7-286.0 [185]
C-N, C-O, C=N/C=N | C=N/C=N 286.5-286.7 [179],[185] C-N, C-O, C=N/C=N | C=N/C=N 286.5-286.7 | [179], [185]
C-0O 286.2-286.7 [179], [183], [184], [185] C-0O 286.2-286.7 [185]
C=0 287.6-287.9 [179] C=0 287.6-287.9 [182]
amide : 287.9-288.3 [184], [185] amide : 287.9-288.3 182
COOH 289.3-290.5 184 COOH 289.3-290.5 182
COOR 289.4 182

TABLE 2.2 — Table des références XPS pour les liaisons N 1s et C 1s d’espéces aliphatiques et aromatiques. Les énergies de liaisons ont été établies

en utilisant des données de la littérature et des données du groupe de BESSY

NB : Un composé aliphatique est un composé organique (carboné) acyclique ou cyclique, linéaire ou branché, saturé ou insaturé, a 'exclusion

des composés aromatiques.
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NEXAFS (Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure)/ XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure)

La traduction francaise de NEXAFS est "étude de la structure fine par absorption
de rayons X pres du seuil", dans la suite nous n’emploierons que I'acronyme NEXAFS.

Le NEXAFS ou XANES est une technique bien moins courante et moins standard
pour la caractérisation des matériaux que I’XPS. Les bases de cette technique sont tres
bien explicitées dans l'article de Hahner et al. [186]. Généralement, on emploie le terme
NEXAFS pour les spectres de rayons X mous et XANES pour les rayons X durs.

On distingue les rayons X durs et les rayons X mous par leur énergie, supérieure a
environ 5-10 keV pour les premiers. Les rayons X mous sont plus facilement absorbés
que les rayons X durs.

Le faisceau incident est un faisceau de rayons X mous, le faisceau mesuré est com-
posé des photoélectrons émis par ’échantillon, ceux-ci sont caractéristiques des liaisons
chimiques.

Un spectre NEXAFS reflete la dépendance de la section efficace d’absorption d’un
photon par rapport a I’énergie des photons pour des énergies débutant juste en dessous du
seuil d’ionisation de 1’élément jusqu’a 50 eV au-dessus de son seuil. L’étape d’absorption
est le résultat de I'excitation d’électrons du noyau vers un continuum ou quasi-continuum
des états finaux. Ces derniers apparaissent quasiment toujours par des transitions des
états de Rydberg.

L’origine de la technique NEXAFS est illustrée par un schéma a la figure 2.9 a). Le
potentiel effectif et le spectre correspondant de la couche K d’une molécule diatomique
sont représentés. Proches du seuil d’ionisation, les transitions résonantes sont superposées
sous forme étagée. Ces transitions apparaissent si I’énergie du photon incident correspond
exactement a la différence d’énergie entre 1’état initial et 1’état inoccupé (moléculaire)
comme illustré par le diagramme de 1’énergie potentielle de la molécule diatomique. Une
orbitale moléculaire non remplie est nommée o*- ou 7*- suivant sa symétrie. L’orbitale
moléculaire inoccupée de plus basse énergie d’une liaison 7 diatomique, sous-unité de la
molécule, est généralement Porbitale 7*- alors que les orbitales o*- sont localisées a plus
haute énergie.

Les orbitales de Rydberg donnent lieu a des séries de raies fines mais de faible ré-
sonance. Elles sont généralement localisées entre la résonance 7*- et le potentiel d’ioni-
sation. En matiere condensée ou pour des molécules fortement chimisorbées, les pures
résonances de Rydberg sont éteintes a cause de ’extension spatiale large des orbitales,
qui ont la plupart de leur densité d’orbitale proche de la périphérie de la molécule [186].

Les spectres NEXAFS obtenus dépendent de I'angle d’incidence du faisceau de pho-
ton avec I’échantillon 6 (défini a la figure 2.10). Ainsi comme on peut le voir a la figure
2.9 b) et ¢), suivant 'orientation de I’axe de la molécule et ’angle d’incidence des pho-
tons X, l'intensité de résonance est plus grande quand la direction du champ électrique
E et celle de Dorbitale moléculaire de I’état final sont colinéaires, et minimale quand E
est perpendiculaire & l’orbitale.

C’est une technique de caractérisation d’extréme surface. Le taux d’électrons émis
dépend de la surface. Elle permet d’analyser des molécules présentes a la surface d’un
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a) b) 6=90°
Photon

Probabilité
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de Rydberg d’ionisation
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Energie potentielle E: champ électrique
O : Orbitale de I'état final

FIGURE 2.9 — a) Schéma du potentiel effectif d’un ensemble de molécules diatomiques
(en bas) et son spectre NEXAFS correspondant (en haut). En plus des états de Rydberg,
et du continuum d’états vides attendu pour des atomes, des orbitales moléculaires in-
occupées sont présentes ce qui est visible dans le spectre d’absorption. b) et ¢) Schémas
de l'origine de la dépendance angulaire de la résonance NEXAFS pour une molécule
diatomique adsorbée a la surface d’un échantillon, avec son axe moléculaire perpendicu-
laire & la surface. La résultante de la superposition entre le vecteur champ électrique E
et la direction de l'orbitale de I'état final O est une résonance 7*- maximale pour une
incidence normale (en haut, b)) tandis que la résonance o*- est maximale & incidence
rasante (en bas, c))

échantillon.

Elle nous renseigne sur les espéces chimiques liées a la surface des NTC ou présentes
a l'intérieur des NTC, suite a la fonctionnalisation des NTC.

Il existe deux méthodes pour 'enregistrement des spectres, la méthode "Total Elec-
tron Yield" (TEY) et la méthode "Partial Electron Yield" (PEY).

Avec la méthode TEY, on ne polarise que trés légerement 1’échantillon pour limiter
Peffet de charge du substrat, on détecte ainsi tous les électrons émergeant de la surface.

Avec la méthode "Partial Electron Yield" (PEY), on polarise fortement ’échantillon,
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on ne détecte que les électrons venant des couches superficielles (environ 3 nm), ainsi
on obtient un meilleur rapport signal/bruit et il est possible de visualiser des molécules
uniques adsorbées a la surface [178].

Cette analyse est une analyse non destructive et ne nécessitant pas de préparation
particuliere des échantillons. L’intérét considérable de cette technique vient du trai-
tement des données, qui ne requiert pas de considérations sophistiquées, ’analyse est
directe contrairement aux analyses XPS.

Pour les mesures, les échantillons sont transférés dans une chambre sous ultra-vide
(1072 mbar (10~7 Pa)). Les mesures ont été faites majoritairement avec un angle de
55° par rapport & la surface de I’échantillon ("the magic angle") dans le dessein d’éviter
de possibles effets d’orientation qui peuvent intervenir pour des structures carbonées,
comme on peut le voir a la figure 2.10.

30°
55° C)
20°

a') Gra'phéﬁe ép'itaxié sur SiC

Graphite

__b,).,., :

280 285 290 295 300 305 310 315 280 285 290 295 300 305 310 315
Energie des Photons (eV) Energie des Photons (eV)

FI1GURE 2.10 — Spectres NEXAFS pour différents angles d’incidence 6 des structures or-
données de carbone suivante : a) Graphéne, b) Graphite, ¢c) SWCNT [187] et d) MWCNT

En effet, 'angle d’incidence 6 des rayons X va influencer les spectres obtenus. Si I'on
prend les cas limites, de 30° et 90° pour les spectres de la figure 2.10, on constate que
I'intensité des pics et la forme des spectres entre 30° et 90° varient fortement, certains
pics disparaissant totalement & 90° et étant présents a 30°.

Ainsi en se placant & un angle entre ces deux valeurs, on fait abstraction de cet
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effet d’orientation comme par "magie" d’ou le nom de "magic angle". Dans certains cas
particuliers, nous avons réalisé des mesures sous plusieurs angles. Les données ont été
acquises en mode TEY ou PEY par un détecteur doubles canaux congu spécialement
par les ingénieurs. Un spectre typique NEXAFS, avec un angle de 55°, de tapis de
MWCNT verticalement alignés de grande qualité structurale est présenté a la figure
2.11, on retrouve la forme caractéristique des feuillets de graphéne avec les pics 7*, o*
et les excitons [188].

Les contributions qui nous intéressent sont celles du carbone (C K edge) entre 280
et 296 eV, de l'azote (N K edge) entre 394 et 410 eV et de 'oxygene (O K edge) entre
520 et 535 eV. Les résolutions en énergie sont de : 0.40 eV pour le C K edge; 0.55 eV
pour le N K edge et 0.6 eV pour le O K edge [189].

Exciton : Bruhwiler1995

Liaison ¢

Liaisons C=0, L
« défauts »

Signal NEXAFS (u.a.)

] 1 T T T T T T
2804 seuil 290 300 310 320
pré-shuil Energie des photons (eV)

FIGURE 2.11 — Spectre typique NEXAFS de MWCNT produits par PECVD a 700°C
utilisant du Fe/SigN,4/Si; la présence du pic fin et pointu a 291.5 €V proviendrait d’exci-
tons o* en accord avec [188] et [190] accompagné d’une résonance o* dans la région 290
a 315 eV, cette forme de spectre est la signature de la présence de feuillets de graphéne
trés organisés, sous forme de NTC [191], [187], [190] ou sous forme de graphite [191].

La méthodologie de traitement des spectres étant trés importante pour s’assurer de
la validité de nos mesures ainsi que des interprétations que nous en faisons, nous la
présentons ci-dessous.

Pour le traitement des données, il faut éliminer du signal le bruit de ’électronique.
Nous soustrayons ainsi aux données brutes, un spectre mesuré quand l'obturateur du
faisceau est fermé.

Pour des couches minces de matériaux uniquement, comme le graphene, ou les sub-
strats de SizNy4/Si, TiN/SiO2/Si, il est nécessaire de soustraire le spectre brut sans bruit
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électronique a un spectre normalisé de référence. Ce spectre de référence réalisé préala-
blement aura été normalisé pour que la région avant seuil ("pre-edge") (figure 2.11) ait
la méme intensité que le spectre de I’échantillon sans bruit électronique. L’intensité des
spectres dans la zone avant seuil est par conséquent nulle.

Suite a cela, pour prendre en compte la fonction d’appareil, nous divisons le spectre
précédemment obtenu par spectre appelé "spectre de transmission de la ligne". Le spectre
de transmission de la ligne correspond a un spectre NEXAFS d’un échantillon d’or
fraichement pulvérisé. Il est a noter que pour réaliser ce spectre de transmission, ’angle
d’incidence du faisceau avec la surface de I’échantillon d’or n’est pas & prendre en compte.

Les spectres exploités résultent d’une moyenne sur 3 enregistrements au moins.

Pour 'identification des liaisons chimiques, nous avons utilisé le tableau 2.3.
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Energie de liaison du N 1s et C 1s pour le NEXAFS

Espece aliphatique

Espéce aromatique

Liaisons Energie Référence Liaisons Energie Référence o
N=C 397.5-399.1 [192], [193], [180] N=C 397.5-399.1 [192], [193], [180] | &
[185], [194] [185], [194], [181] |=
N 1s — 7 (N=C,N-C=C) N-C=C 398.7 [185] N 1s — 7* (N=C,N-C=C) N-C=C 398.7 [194] )
aromatic 7 398.4 (185] %
N 1s — ¢ (N=C,| N=C 399.0-8/400.0/402.0 (193], [194], [195] N 1s = 7" (N=C, N=C=C) | N=C 399.0-8/400.0/402.0 | [192], [193], [185], |=
N=C=C) (194] =
N=C=C 398.7-7/401.5-402 180], [195 N=C=C 398.7-7/401.5-402 | [180], [195] &
N 1s — o* (N-H) de NH3 " 398/406.0 194], [196 N 1s — o* (N-H) de NH;* 406.0 194 3
N 1s — ¢* (N-H) 400.6-401.5 196 N 1s — o* (N-H) 400.6-401.6 185], [181], [194] |Z,
N Is — = (NHC=0) 401.0/405.1 194 N Is —» = (NHC=0) 401.0/405.1 194 ®
N 1s — 0*(N-C) 405.0-406.7 185 N 1s — 0*(N-C) 405.4-407.9 185 E
N Is — o (N=C) 4111 185 N Is — o (N=C) 4111 185 2
N 1s — o*(N=C) 423.3 185 N 1s — 0*(N=C) 423.3 185 2
Espece aliphatique Espeéce aromatique s
C=C 284.9-285.4 (193], [185], [197] C=C 284.9-285.4 (193], [185], [197] 8
C=N 285.5-9 [193], [185], [197] C=N 285.5-9 (193], [185], [197] an‘
C 1s — C=N 286.6-9 (193], [185], [197],[198] | C 1s — n*(C=C,C=N,C=N) C=N 286.6-9 (193], [185], [197], |=
7(C=C,C=N,C=N) [199] =
C=C-NH; 286.5-8 (182] C=C-NH, 286.5-8 (182]
C=Cring 289.0 196
C1s — o*(C-H) 287.5-288.5 [185], [197] C1s — o*(C-H) 287.5-288.5 185], [197]
C1s = 7*(C=0) 288.2-288.7 [185], [197],[198] C1s — m(C=0) 288.2-288.7 185],
197],[198],[199]
C1s - 0*(C-C,C-N) 292.0-292.9 [185], [197] C1s - 0*(C-C,C-N) 292.0-292.9 185], [197] 2
C 1s - 0*(C=C,C=N) 301.5-302.5 (185] C 1s - 0*(C=C,C=N) 301.5-302.5 185

TABLE 2.3 — Tableau des références NEXAFS pour les liaisons N et C d’espéces aliphatiques et aromatiques. Les énergies de liaisons ont été établies en utilisant
des données de la littérature et des données du groupe de BESSY
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2.3.5 Spectroscopie Raman

Pour cette technique, les échantillons sont soumis a l'irradiation des photons mono-
chromatiques (faisceau laser). Il en résulte une lumiere réfléchie, diffusée élastiquement
et inélastiquement.

La diffusion d’un rayonnement électromagnétique monochromatique effectuée sur un
milieu donné, se fait selon trois modes, Rayleigh (diffusion élastique du rayonnement
incident, sans changement de fréquence, le plus probable) et les modes Stokes et anti-
Stokes, (figure 2.12), qui sont des phénomenes de diffusion inélastique, ou 'on distingue
I’effet Raman et l'effet Brillouin.

Basic Features and Formal Theory of Light Scattering

b L 11 | 4 1 || | o
‘ el \r, — -
Stokes elastic antiStokes
r A jlf Al Ty
Raman Brillouin | Brillouin Raman

1 “as
FIGURE 2.12 — Spectre schématique de la lumiere diffusée [200]

L’effet Raman et ’effet Brillouin sont des processus de diffusion inélastique des pho-
tons dans le matériau suite a ’interaction avec un état vibrationnel du milieu, un phonon.
La théorie classique prévoit que I'atome ou la molécule, dans son état fondamental ou
a partir de ses premiers niveaux vibroniques, absorbe un photon qui ne lui permet pas
d’atteindre un véritable état excité (qui aurait une durée de vie) mais un état virtuel.
De ce fait il n’y a pas de relaxation de I’état excité. C’est au cours du processus de retour
vers le niveau fondamental qu’il y a émission de lumiere : photon porteur d’information
et, absorption ou émission d’un phonon. Si le phonon créé ou annihilé est acoustique,
c’est la spectroscopie Brillouin, s’il est optique, c’est la spectroscopie Raman.

La spectroscopie Raman, découverte par Chandrashekhara Vankata Raman, qui re-
cut le prix Nobel de physique en 1930 pour cette découverte, consiste donc en un décalage
en fréquence par rapport a la raie du laser d’excitation correspondant & une transition
vibrationnelle. Le rayonnement récolté est donc caractéristique des états vibrationnels
du milieu sondé et permet d’identifier a la fois la nature des liaisons atomiques et la
structure cristalline du matériau.

Ce déplacement en fréquence des modes de vibrations par rapport a la source exci-
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tatrice peut étre un gain en énergie du photon c’est le mode anti-Stokes; ou une perte
en énergie du photon, c’est le mode Stokes.

Une transition vers un niveau de plus haute énergie (Stokes) a une probabilité plus
élevée de se réaliser qu'une transition vers un niveau de plus basse énergie (anti-Stokes)
comme présenté sur le schéma?2.13. L’intensité des raies Stokes sera donc plus élevée que
celle des raies anti-Stokes : ceci justifie notre choix de faire la spectroscopie Raman avec
le mode Stokes.

hv, ~ hv, hv, ﬁ h(ve—V) hv, q h(vytv)

Witowme WETwe W

Diffusion Rayleigh Diffusion Raman Stokes Diffusion Raman anti-Stokes

FIGURE 2.13 — Interaction photon matiere [201]

Finalement, on obtient un spectre Raman dont les pics correspondent a un élément
dans une structure particuliere.

Le Raman est un des outils les plus puissants pour la caractérisation du carbone
ordonné sp? car il est sensible & la structure dans laquelle se trouve ce carbone sp?. En
effet, toutes les formes allotropiques du carbone sont actives en spectroscopie Raman,
et chaque structure correspond a un spectre Raman particulier, comme on peut le voir
sur la figure 2.14, [202]. Si 'on regarde le spectre Raman du graphéne, il est significati-
vement différent de celui du HOPG (Highly Ordered Pyrolitic Graphite), or le HOPG
n’est finalement qu'un empilement de feuillets de graphéne, mais la réponse Raman du
matériau est bien différente et spécifique. De méme, dans notre cas, le spectre Raman
des MWCNT est completement différent de celui des SWCNT ou du carbone amorphe.
La structure des MWCNT pouvant étre vue comme celle du HOPG mais enroulée sur
elle-méme, on constate que ces deux structures ont un spectre Raman tres différent.
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Intensité (u.a.)
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FIGURE 2.14 — Spectres Raman de plusieurs structures de carbone sp?[202]

Pour le diagnostic des NTC, nous nous sommes intéressés surtout a la bande D située

dans la gamme 1350 & 1358 cm ™! et & la bande G située dans la gamme & 1577 & 1585
cm™ 1.
La bande G dérive du mode E2¢g du graphite [203], ¢’est un mode de vibrations tan-
gentielles dans le plan des atomes de carbone, attribuées aux liaisons de type aromatique
du carbone, [204]. La bande D rend compte du désordre et des défauts présents dans
une structure graphitique aromatique [204], c’est un mode doublement résonant. Son
intensité augmente avec le nombre de défauts.

On entend par défauts dans le cas du Raman, toute courbure de feuillet de graphene
ou bord de zone, ou bien tout autre défaut structural.

Pour les MWCNT, il existe une troisieme bande D’ située aux alentours de 1620
cm ™!, trés proche de la bande G.

Dans la littérature, on trouve le rapport de la bande D/G [205], comme étant inverse-
ment proportionnel a la qualité structurale d’'un NTC. Cependant du fait de la présence
de la bande D’ I'intensité de la bande G peut étre surestimée et donc les défauts sous-
estimés. Un grand rapport signifie un grand désordre du matériau carboné considéré, et
potentiellement une mauvaise qualité structurale si I’on considére deux structures équi-
valentes a une méme échelle. Nous avons utilisé ce rapport uniquement pour évaluer, sur
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FIGURE 2.15 — Spectre Raman caractéristique pour une longueur d’onde incidente

de 514.5 nm pour des NTC multi-feuillets synthétisés par PECVD sur un substrat de
TiN/SiO2/Si. Les pics ont été indexés conformément a l’article de Ferrari et al. [204]

un méme échantillon, 'homogénéité structurale de 1’échantillon a différents endroits. Il
faut aussi noter que la réponse Raman de la bande G des NTC est indépendante de la
longueur d’onde de 'excitatrice. Cependant la réponse Raman de la bande D ou D’, qui
fait intervenir des mécanismes de génération de phonons différents, dépend fortement de
Pexcitatrice comme ’a montré 1'article [206]. Ainsi, le rapport D/G représente la qualité
structurale des NTC, mais doit étre associé a la longueur d’onde de l'excitatrice pour
étre comparable & d’autres articles. Du fait de la présence de la bande D’, ce rapport est
difficilement une mesure absolue de la qualité structurale. La réponse Raman dépend
aussi de l'orientation cristalline du substrat et de la polarisation du laser. Pour les ta-
pis de NTC, les orientations étant aléatoires, la réponse reste valide quelle que soit la
polarisation du laser ou l'orientation des échantillons de NTC.

La spectroscopie Raman ne peut différencier la structure MWCNT a feuillets droits
de la structure "bamboo-like".

La réponse Raman est fortement influencée par la température de 1’échantillon. La
focalisation du laser sur la surface de I’échantillon peut entrainer I’échauffement local de
I’échantillon, et méme une dégradation. Pour éviter cela, nous avons gardé des puissances
laser faibles.

Cette technique ne nécessite aucune préparation d’échantillon, elle est rapide et non
destructive. Elle a été utilisée in situ comme une premiere analyse capable de donner la
structure et la présence des NTC pendant leur croissance.
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Spectroscopie Raman ex situ

Dans le cas de la spectroscopie Raman ex situ, nous avons utilisé un appareillage
commercial de la marque Renishaw, modele INVIA REFLEX, réseau : 1800 traits.mm™!.
Les longueurs d’onde étaient :
du vert 514.5 nm (2.41 eV) (laser gaz Ar+) avec une puissance de 1 mW sous objectif
50/0.N. =0.75,
du rouge 633 nm (1,96 €V, laser a gaz He-Ne) avec une puissance 20 mW sous objectif
50/0.N. =0.75 , et
du bleu-violet & 457.9 nm (2.70 eV, laser Ar+) avec une puissance 2 mW sous objectif
50/0.N. =0.75.

L’intérét de disposer de plusieurs longueurs d’onde d’excitation est de s’affranchir
des probléemes de luminescence ( figure 2.16) venant du substrat rendant impossible
Iidentification de la présence ou non des NTC. En effet, le signal Raman est un signal
d’intensité extrémement faible et donc difficile a détecter; s’il y a luminescence d’un
élément, cela peut masquer le signal Raman désiré comme on le voit a la figure 2.16. Sur
le spectre Raman réalisé a 514.5 nm, on voit un fond continu tres intense qui augmente
vers les hautes fréquences. En changeant de longueur d’onde (en passant & 633 nm), nous
avons pu faire abstraction de ’effet de luminescence et retrouver le spectre caractéristique
des MWCNT.

Le changement de longueur d’onde présente 'intérét de sonder plus ou moins pro-
fondément le matériau selon la profondeur de pénétration du faisceau laser. Le volume
sondé dépend du coeflicient d’absorption du matériau que 'on caractérise, ainsi dans
le cas des NTC, en passant a des longueurs d’onde plus énergétiques (du rouge vers le
bleu), on s’attend & sonder moins profondément et & gagner en résolution latérale.

Sur la figure 2.15, on voit un spectre Raman typique de tapis de NTC obtenu avec
un laser a 514,5 nm.

Il est possible de réaliser des spectres point par point sur nos échantillons, et donc
de faire une cartographie Raman, qui permet de vérifier 'homogénéité (structurale) a
I’échelle micrométrique des tapis de NTC, en tracant le rapport D/G. Cependant une
cartographie prend du temps (un week-end pour la cartographie d’une zone de 200 x
200 pm pour avoir une résolution a ’échelle micrométrique).

Spectroscopie Raman in situ

Afin de suivre la croissance des NTC en temps réel, un dispositif Raman in situ a
été monté sur notre bati expérimental. Cette opération relevait d’un projet exploratoire
en instrumentation du CNRS entre les laboratoires GREMI et CEMHTI. Le réacteur
plasma a été modifié pour lui ajouter un hublot permettant cette analyse. La distance
source-échantillon restait grande (25cm) & cause des dimensions du réacteur. Cette dis-
tance a nécessité d’employer des optiques de grand diametre (2 pouces) pour étre sir de
collecter suffisamment de signal Raman.

Typiquement pour 10? photons envoyés par le laser excitateur d’un dispositif Raman,
une infime partie va constituer le signal Raman (une centaine). Si 'on augmente la
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FIGURE 2.16 — Spectres Raman de NTC du méme échantillon réalisés a 514.5 nm et a
633 nm illustrant 'effet de luminescence

distance entre ’échantillon et le dispositif d’acquisition du signal Raman, on diminue le
nombre de photons collectés, et donc le signal mesuré.

C’est pourquoi 'optique du dispositif Raman a été particulierement étudiée pour
recueillir un maximum de signaux (travail du CEMHTI et plus particulierement de
Iingénieur de recherche Aurélien Canizares).

De surcroit, la croissance des NTC se faisant a ’aide d’un plasma, source d’émission
lumineuse & large bande, il était impossible I’obtenir des spectres Raman des NTC pen-
dant cette phase plasma. Nous avons donc procédé par séquencage : -plasma on & Raman
off ou bien - plasma off & Raman on- avec des durées de quelques dizaines de secondes
pour le temps d’existence du plasma et pour le temps d’enregistrement du signal Raman.
Nous avons montré dans article Labbaye et al. [174] que ce séquengage n’influencait ni
le mode, ni la cinétique de la croissance des tapis de NTC avec le catalyseur fer. Ceci
fut aussi par la suite confirmé pour le catalyseur nickel.

La réponse Raman d’un matériau est proportionnelle au nombre de vibrateurs issus
du matériau. L’intensité Raman du pic G des nanotubes est fonction du nombre de vi-
brateurs de la structure des NTC, et donc de la hauteur des NTC et de leur densité. 11
nous est possible de suivre la cinétique des NTC en enregistrant les spectres Raman a
différents instants de la croissance, & la condition d’étre certain de sonder toute la hau-
teur du tapis des NTC et non seulement la partie supérieure des NTC comme explicité
sur la figure 2.17.
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Interaction laser matiere Interactions laser matiére possibles
Avec un échantillon « standard » avec des tapis de NTC

Rayon
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FIGURE 2.17 — Schéma de l'interaction laser/matiére, dans le cas général, et dans le cas
de deux possibilités de volume sondé de tapis de NTC par spectroscopie Raman

En faisant le rapport d’intensité du pic G a un instant donné sur le pic G a 'instant
final, on obtient la cinétique de croissance des NTC.

Il est important de souligner que toutes les comparaisons des spectres Raman in situ
ayant été effectuées a une température identique, les spectres n’ont pas été corrigés par
le facteur de Bose Einstein.

Le spectrometre utilisé est un appareil commercial de la marque Renishaw modeéle
RA100, la sonde a été développée par le CEMHTI, O.N.= 0.1 .

La longueur d’onde utilisée est 532 nm (2.33eV) (laser Nd-YAG doublé), la puissance
a été gardée inférieure a 1 mW pour éviter le chauffage local.

Pour la caractérisation des MWCNT, la gamme spectrale a analyser va de 1200 cm ~
4 1600 cm ~! pour suivre les bandes D et G, et obtenir des informations sur la cinétique
et la qualité des NTC. La gamme allant de 1000 cm ~! & 3200 cm ' a été étudiée
pour obtenir le spectre caractéristique des NTC montré a la figure 2.15 (signature des
MWCNT).

La résolution latérale du dispositif Raman in situ dans notre réacteur est estimée a
environ 500 um et la profondeur de champ & environ 35 mm (cf annexe C : 5.7)

1

2.3.6 Caractérisation Electrique : mesures 4 pointes

La caractérisation électrique, tout comme la caractérisation thermique ou mécanique
des tapis de NTC nécessite le dépdt d’une couche enrobant l'extrémité supérieure des
NTC afin d’avoir un bon contact entre ’échantillon et les pointes de mesure. Ce dépdt
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doit étre mince, homogene, dense afin de recouvrir uniquement le haut des NTC. Ainsi
les dépots des plots d’or (Au) ont été réalisés par pulvérisation magnétron a l’aide d’un
masque en inox réalisé par découpe laser femtoseconde par I'ingénieur Sostaine Kaya. Le
masque consiste en 4 plots carrés alignés de 500 micrometres de cotés espacés de 1.6 mm
(figure 2.18 a)). Le réacteur de pulvérisation magnétron utilisé pour ces dépots est décrit
dans les références [207] et [208]. L’épaisseur déposée a été controlée, au MEB, par coupe
transversale d’un échantillon de silicium placé en méme temps que les échantillons de
NTC dans le réacteur de dépdt. La mesure est de 700 nm + 30nm pour ’ensemble des
dépots.

Pour nous affranchir des résistances induite par ’appareillage de mesure, nous avons
réalisé des tests 4 pointes.

a)

FIGURE 2.18 — Images optiques a) du masque ayant servi au dépot des plots, b) des plots
d’or sur des tapis de NTC sur substrats TiN/SiO2/Si, Images MEB c¢) du dessus d’un
plot d’or, d) du dépot d’or sur les NTC [13]

La mesure 4 pointes consiste a injecter le courant sur les deux pointes les plus espacées
et a recueillir la différence de tension entre les pointes intérieures. Deux configurations
peuvent étre utilisées suivant la conductivité des substrats sur lesquels ont été réalisées
les croissances (schémas des deux configurations a la figure 2.19), ces configurations ont
été utilisées dans des travaux précédents [13].

Dans le cas du schéma de gauche (figure 2.19 a)), pour les NTC élaborés sur les sub-
strats isolants, la caractéristique courant/tension nous donne le comportement ohmique
ou non, du dispositif sur la gamme de mesure choisie. Du comportement ohmique s’il
est présent, on peut extraire la résistance du dispositif composé des plots d’or et de la
couche de NTC (ceci inclue notamment les résistances de contact entre les interfaces
NTC et couche d’or). De ces mesures il est difficile de déterminer la conductivité élec-
trique, cependant, connaissant la distance entre les plots et la section a travers laquelle
passe le courant (nombre de NTC x diametre d’'un NTC en supposant les NTC tous
identiques), en utilisant les mémes techniques de détermination de la littérature, il est
possible d’extraire une résistivité électrique a partir de la relation 2.3.6.

L
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Avec R : la résistance de la couche, L : la distance inter-plots, S : la section du tapis
de NTC dans laquelle traverse le courant, cette section est fonction de la densité et du
diametre des NTC.

Dans le cas du schéma de droite (figure 2.19 b)), pour les NTC élaborés sur des
substrats conducteurs, la caractéristique courant/tension nous donne le comportement
ohmique ou non du dispositif sur la gamme de mesure choisie. Cependant, par opposition
a la configuration précédente, le dispositif est composé cette fois des plots d’or sur
les NTC et la couche conductrice, de la couche de NTC, et de la couche de substrat
conducteur.

Dans notre cas, cette mesure bien que ne nous donnant pas la conductivité des NTC
est intéressante, car pour 'obtention d’un dispositif, les performances du dispositif seront
toujours limitées par I’élément le plus résistant, qui en théorie ne devrait pas étre les
tapis de NTC. On cherche ainsi plutot a savoir si I’ajout de la couche de NTC dégrade
ou non les performances électriques des couches.

a) b)

Source de courant Source de courant

Tapis de Nanotubes
Couche conducteur
Couche isolante

Si

Tapis de Nanotubes
Couche isolante

Si

FIGURE 2.19 — Schéma des deux configurations adoptées pour les mesures électriques
des NTC suivant la nature isolante a) ou conductrice b) du substrat

L’appareil utilisé est une station sous pointe SP4 Microworld dont la caractéristique
courant /tension est mesurée par un nanovoltmetre Keithley 2182A, et dont l'injection
du courant se fait a l’aide d’un générateur Keithley 6221 (Ip74,=0.1 A). Les pointes en
tungstene ont un diametre maximal de 500 um, une courbure de 40 pm, et sont espacés
de 1.6 mm (type SP4-62045TBS).

2.3.7 Caractérisation Thermique des NTC par pyrométrie infra rouge
(PIR)

Cette technique d’analyse consiste en trois phases : une phase de calibration et
une phase de mesures pour la partie expérimentale, suivi d’'une phase de simulation
et d’analyse numérique des données expérimentales réalisée a I’aide de COMSOL Mul-
tiphysics®et /ou MATLAB®.

La phase de mesure utilise la méthode thermique pulsée résolue en temps. Un fais-
ceau de laser KrF (A = 248, 7 = 27 ns) est dirigé vers la surface de I’échantillon pour
le chauffer. Le faisceau est homogénéisé a ’aide d’optiques composées de matrices de
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Détecteur infra-Rouge
refroidi a 'azote liquide

Rayonnement infra-rouge

\} Q\l
Miroir M1 ; ecte“
o&¢
=y

Lentille /
Laser KrF B .
(248 nm, 25 ns) Homogénéiseur <> Porte (Iec.hantlllon
avec résistance
chauffante
Faisceau laser et thermocouple
ultra-violet pulsé  Echantillon

FIGURE 2.20 — Schéma du dispositif expérimental utilisant la photothermie pulsée, en
bleu le faisceau laser UV, en rouge le rayonnement IR. Le détecteur UV est nécessaire
pour synchroniser I'acquisition du signal IR de I’échantillon avec le tir de laser UV.

lentilles divergentes et convergentes. On regle l'intensité laser a ’aide d’un atténuateur
pour que I’énergie du faisceau responsable de 1’élévation en température de la surface
de I’échantillon soit la plus grande possible afin de maximiser le signal sans pour autant
ablater la surface de I’échantillon. L’échantillon chauffé par le faisceau laser UV émet un
rayonnement thermique qui est capté par deux miroirs paraboloides (M1 et M2) placés
I'un en face de l'autre, qui focalisent et réfléchissent le rayonnement thermique IR vers
le détecteur HgCdTe (diametre de 0,25 mm, sensibilité dans la bande spectrale 2-12 pm)
(schéma du dispositif a la figure 2.20). Un pré-amplificateur interne de 100 MHz est
intégré dans le détecteur, lequel est refroidi a I'azote liquide pour limiter le rayonnement
envoyé par ce dernier afin de ne pas perturber les mesures.

Cette technique a été employée pour caractériser des matériaux en couche mince
comme le tungsténe [209], puis apres développement de la technique pendant la these
d’Eliane Chalhoub [18] pour caractériser le silicium poreux et les NTC [13], [47].

Pour que cette méthode soit valide, il est nécessaire que le faisceau laser UV soit
absorbé de facon homogene sur la surface de ’échantillon. Dans notre cas, les NTC étant
poreux, la surface d’interaction est trés complexe et mal définie. Il est donc nécessaire
de déposer pour la caractérisation thermique une couche mince au-dessus du tapis de
NTC, laquelle est appelée transducteur photo-thermique.

Ce transducteur doit absorber le rayonnement UV créant ainsi une source de chauffage
uniforme, a transmette au tapis de NTC, (matériau que I'on cherche & caractériser). Le
matériau du transducteur doit donc étre fortement absorbant dans la gamme des UV, la
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couche mince doit étre dense pour former une couche homogeéne non poreuse, posséder
une haute émissivité dans la gamme IR et étre stable a haute température. Le titane
(Ti) qui a un coefficient d’absorption dans 'UV de 50 %, et une conductivité thermique
de 22 W x m~! x K~! est le candidat choisi. De plus la conductivité thermique des films
minces de T1i ne differe pas de fagon significative de celle du matériau massif. Des dépots
de Ti de 400 nm ont été réalisés avec le PECS.

La mesure consiste a enregistrer la variation du signal IR émis par le transducteur
durant une impulsion laser. Ce signal est inversé en signal de température en utilisant
la matrice d’étalonnage.

La phase de calibration consiste a chauffer I’échantillon avec un bloc en cuivre conte-
nant un cable thermocoax par la face arriere, a une température controlée par un ther-
mocouple, et a enregistrer 'intensité du signal IR émis par la face avant. Connaissant
la température réelle, il nous est possible de relier la mesure du détecteur IR a la tem-
pérature d’équilibre. Un exemple de la courbe de mesure du signal de température en
fonction du temps (apres conversion du signal de tension du détecteur en température
par la calibration) est donné a la figure 2.21. Enfin, la derniére phase est la phase de
simulation. En utilisant un modeéle thermique d’identification 1D multicouche [210], on
obtient les variations de ’effusivité en fonction du temps et ainsi la conductivité ther-
mique, et la capacité calorifique si on connait la densité des tapis de NTC et celle de la
couche du transducteur comme montré dans les articles [13] et [47].

14 T T T T T T T T T T T T T
= NTC/TIN/SIO,/Si /
120 AT4B // T
| A:1,07E-11 ]
T B:-009 / ]
0,8 ,// .

ool Ve _'
o | e _'
0,2 ; _ ;
00F m— |

I . I . 1 . 1 \ I . I . I
300 350 400 450 500 550 600

Température (°K)

Tension du détecteur amplifiée a 20 dB (V)

FI1GURE 2.21 — Courbe d’étalonnage représentant le signal du détecteur IR en fonction
de la température de chauffage de I’échantillon
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2.3.8 Caractérisation Mécanique : Nano-indentation

La caractérisation mécanique des tapis de NTC a été réalisée en collaboration avec
Soufyane Belhenini [211] et Abdellah Tougui du Laboratoire de Mécanique et Rhéologie
(LMR) a Tours.

Des essais de nano-indentation ont été réalisés afin de déterminer le module d”Young
réduit des tapis de NTC, et d’en extraire le module d’Young.

L’essai de nano-indentation consiste a faire pénétrer une pointe appelée indenteur
(dont la géométrie et les propriétés sont connues) dans ’échantillon que 'on cherche
a caractériser. On enregistre I’évolution de la charge (P) en fonction de la profondeur
de pénétration (h) durant les phases de chargement et de déchargement comme il est
représenté sur la figure 2.22. Ainsi en connaissant les parametres géométriques du contact
entre l'indenteur et 1’échantillon, il est possible de déterminer un certain nombre de
caractéristiques mécaniques locales.

P
Indenteur P i
PMAX i
Empreinte résiduelle Surface 0 [ e e e e R
\/ﬁs décharge : / initiale
\ hyy ! / £
—— \\\': H [! Décharge
A f Charge {
h| B | h, ! /
B ' "~ Profil dela surface Raideur Harmonique [ dpP
1 pendant I'indentation i S - {_}
1 | =
]I - h'=h'max
Echantillon J l
1 h
hr / \ hmax

h,pour h_pour
e =1 g =0.75

FIGURE 2.22 — Schéma de principe d’une nano-indentation et courbe typique (force,
pénétration)

Plusieurs modeles permettent d’estimer ces parameétres géométriques de contact a
partir de la courbe charge/pénétration.
Le plus connu et le plus utilisé est celui d’Olivier et Pharr [212] qui estime aire de
la surface de contact de I'indenteur en fonction des hauteurs de pénétration et de la
géométrie de I'indenteur. Pour un indenteur de type Berkovitch, utilisé dans notre étude,
l'aire de contact A est donnée par : A=24,5h.2 avec h,. : la hauteur de pénétration comme
représentée sur la figure 2.22.

Le module d’Young réduit E’ issu de la mesure de nano-indentation est donné par :

,_ SVA
B (2.4)

Avec S : la raideur de contact (figure 2.22), A : I'aire de contact définie plus haut et
B : un facteur de correction visant a tenir compte notamment du caractére non axisymé-
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trique du contact lors de I'indentation avec des indenteurs pyramidaux de type Berkovich
ou Vickers. La valeur de 3 est généralement prise a 1,034 pour 'indenteur Berkovich.

La mesure directe des propriétés mécaniques des NTC par nano-indentation est dif-
ficile du fait de la grande porosité des tapis, la pointe de I'indenteur pénetre entre les
tubes au lieu de s’enfoncer dans le tapis de NTC. Pour éviter cela, nous avons déposé
par pulvérisation magnétron une couche mince métallique au-dessus des tapis de NTC.

Pour nos travaux, les collegues du LMR se sont basés sur les études portant sur
I'influence des propriétés des substrats sur les propriétés des films testés par nano-
indentaion. En effet, le module obtenu par la machine de nano-indentation est fonction
des propriétés du film et de celles du substrat. Plusieurs modeles empiriques et semi-
empiriques ont été proposés pour séparer les propriétés (substrats/films) [213], [214],
[215],[216], [217], [172].

Une étude préalable de nano-indentation sur différents revétements métalliques a été
menée. Le but de la couche métallique est d’empécher le nanoindenteur de passer entre
les NTC. Plusieurs métaux pour effectuer cette couche ont été testés : le tungstene, l'or,
et I’aluminium. Cette couche doit étre suffisamment épaisse pour former une couche ho-
mogene non poreuse au-dessus des tapis de NTC (en pratique, un micromeétre minimum
pour l'obtention des caractéristiques mécaniques des NTC). Cette couche doit résister
au test de nano-indentation, il faut donc un matériau relativement ductile, non cassant,
c’est a dire avec un module d’Young faible. Les tests effectués avec le tungsténe ont
montré que le nano-indenteur cassait la couche de transducteur et passait a travers les
NTC du tapis. Les tests avec 'or et 'aluminium ont été concluants. Cependant du point
de vue du coiit, des disponibilités des machines de dépot et des épaisseurs demandées
(supérieures a un micron), le choix a été fait pour I'aluminium plutoét que 'or. De plus,
I’aluminium a un module d’Young inférieur a celui de 'or comme on peut le voir dans
le tableau 2.4.

Matériaux Module (GPa)
Or(Au) 78
Tungstene (W) 406
Aluminium(Al) 69
Alumine(AlyO3) 390

TABLE 2.4 — Tableau récapitulatif des modules d’Young des matériaux utilisés [70] et
[71]

Une fois les mesures de nano-indentation sur les NTC recouverts de métal réalisées ;
il est nécessaire de séparer les propriétés du film métallique de celles du substrat (NTC).
Pour cela, les propriétés de I'aluminium sont introduites dans le modele de Bec et al.
[172], il est alors possible d’extraire les propriétés des NTC. Pour obtenir les propriétés de
I’aluminium déposé sur les NTC, un dépot sur silicium est effectué en parallele du dépot
de métal sur les tapis de NTC. Connaissant les propriétés du silicium et en appliquant
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le modele de Bec et al. [172], les propriétés de I'aluminium déposé en ont été extraites.

Présentation du modéle de Bec et al.

Pour les revétements fins (< 5 pum ) déposés sur un substrat relativement épais,
les propriétés élastiques mesurées par la technique de nano-indentation sont celles du
revétement et du substrat comme le montre la figure 2.23; le module d’Young réduit
équivalent est égal a :

Eeq = f(E}, B, ®(a,t)) (2.5)

Avec E’¢q, E’, et E’s les modules réduits mesurés, du film (revétement), et du
substrat. ®(a,t) est une fonction qui dépend de ’épaisseur du film "t", et de la distance

"'a" (rayon de l'indenteur) représentée sur la figure 2.23.

a |
'—VI
1
~ I \d
<t 7% —
t ,/ ~y” \\ F|’Imm|nce Kf=f(E'f,t, a)
'/ 1 \\dA|

“ — K ,=f(E'sq, @)

Substrat : MWCNT K,= f(E'f, a)

Ou silicium

FIGURE 2.23 — Représentation schématique d’'un essai de nano-indentation sur un en-
semble revétement /substrat

Bec et al [172] propose un modele élastique modélisé par deux ressorts en série (figure
2.23), la raideur totale du systéme "film+substrat" K, est définie par la somme réciproque
des raideurs du film K et du substrat K, (cf relation 2.7 ).

!/

K :mﬂﬁ K,=2F\a,K. =2F a (2.6)
f t’ S sYy z eq .

1 1 1
[ +
K, ffilm(a)Kf fsubstrat(a)Ks

Avec f(a) =14+ka’ une fonction polynomiale. Les constantes k et § sont déterminées
pour vérifier les conditions aux limites suivantes :
-le film doit se comporter comme un matériau massif lorsque le rayon de contact est tres
petit par rapport a son épaisseur ;
-lorsque le film et le substrat ont les mémes propriétés élastiques, la raideur totale de
contact du systeme doit étre égale a celle du substrat massif.

En prenant en compte ces conditions aux limites, on obtient :

(2.7)

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



84 Dispositif expérimental et moyens de caractérisation

2t
k=—etd=1 (2.8)

0

Ainsi la fonction polynomiale devient :

2t
ffilm(a) = fsubstrat(a) =1+ E (29)
Le modele de Bec et al. [172] s’écrit :
1 t 1 1

K, (ma®+ 2ta) By * 2(a+2t/m)E, 20F!,

(2.10)

De ces équations, on est ainsi capable de retirer le module d’Young réduit des NTC
(E; )connaissant E} correspondant a la couche d’aluminium, et Ef, (module d’Young
mesuré) ainsi que I’épaisseur "t" d’aluminium et "a" le rayon de l'indenteur.

Enfin, pour en extraire le module d’Young a partir du module d’Young réduit, il faut
utiliser la relation 2.11.

- = : 2.11
E, E E; (2.11)

avec FE, : le module d’Young réduit, v : le coefficient de poisson du matériau que ’'on
cherche a caractériser, et enfin, v; et F; le coefficient de poisson et le module d’Young
de l'indenteur.

La machine de nano-indentation utilisée est représentée sur la figure 2.24. Elle est
fabriquée et commercialisée par la société anglaise Micro Materials L.

Le chargement s’effectue horizontalement afin de réduire les effets de la gravité. La
pénétration de la pointe dans I’échantillon est assurée par une force d’attraction créée
entre la bobine et I'aimant fixe. L’indenteur utilisé est de type Berkovitch.
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Aimant fixe —» ||'_ Bobine

———w <« Butée de fin de course

Pivot sans frottement —». Pointe en diamant
Condensateur a _— " 1 Porte
plagues échantillon

“— Poids

F2a d’équilibrage

Amortissement \

variable E

FIGURE 2.24 — Nano-indenteur Micro Materials L utilisé pour I'étude [212], [211]
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2.3.9 Angle de contact : hydrophobicité / hydrophilicité

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, I’angle entre la
tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de contact
(0.), figure 2.25.

La mesure d’angle de contact rend compte de I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur
une surface par mouillabilité.

La mesure de 'angle de contact permet d’accéder a 1’énergie libre d’une surface.
Elle permet aussi la discrimination de la nature polaire ou apolaire des interactions a
I'interface liquide-solide.

Un équilibre se créé entre les trois tensions interfaciales reliées par 1’équation de
Young :

—Ysv + Vst + yrv cos(6.) = 0 (2.12)

La mesure de 'angle de contact, en utilisant I’eau comme liquide de mesure d’angle de
contact, nous permet de déduire le caractére hydrophobe (grand angle, faible énergie de
surface) ou hydrophile (petit angle, grande énergie de surface) de la surface
On considere qu’une surface est :

-super-hydrophile si 6. < 6 °

-hydrophile si 6. < 90 °

-hydrophobe si 6, > 90 °

-super-hydrophobe si 6. > 160 °
Nous avons utilisé 'appareil commercial Digidrop de la société GBX. Un schéma du
dispositif est représenté sur figure 2.26 La mesure consiste a déposer une goutte de
liquide, dans notre cas de l’eau ultra-pure, a l'aide d’une seringue sur la surface de
I’échantillon & analyser et d’acquérir 'image de la goutte sur ’échantillon a ’aide d’une
caméra. La mesure doit se faire en moins de 18 s pour éviter I’évaporation de la goutte et
avoir une valeur erronée. Pour mesurer ’hydrophobicité, il faut que le poids de la goutte
soit suffisant pour qu’il lui permette de se détacher de la seringue lorsque la goutte est
au contact avec 1’échantillon.

FIGURE 2.25 — Schéma de I’équilibre des tensions de surface entre une goutte et un
substrat, 6. : Pangle de contact, gy, : tension interfaciale Solide-Liquide, vygy : tension
interfaciale Solide-Vapeur (gaz), yrv : tension interfaciale Liquide-Vapeur(gaz) :

Pour les surfaces hydrophiles, le volume de la goutte a été fixé a 2.3 uL, et doit étre
supérieur pour les surfaces hydrophobes.
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Seringue
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e

FIGURE 2.26 — Schéma du dispositif d’acquisition de ’angle de goutte

L’intérét de cette technique est sa rapidité d’exécution et sa simplicité de mise en
ceuvre pour déterminer 'effet de la fonctionnalisation plasma sur nos tapis.

2.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté les substrats d’intérét, vu le procédé d’élabora-
tion du GREMI ainsi que le réacteur utilisé et une liste non-exhaustive des parametres
pouvant influencer la croissance des NTC, puis enfin les moyens de caractérisation em-
ployés, que ce soit des moyens standard de caractérisation ou des moyens développés
spécialement pour cette étude. Ces moyens sont résumés dans le tableau 2.4 relatant les
informations extraites, les avantages, inconvénients, et complémentarités de chacun.
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Technique de Objet(s) Objet(s) Information(s) Point(s) Limitation(s) et
caractérisation Envoyé(s)t Mesuré(s) Fort(s) contrainte(s)
SEM Electrons Electrons Morphologie des NP Rapide Résolution (x,y) > 30 nm
Hauteur déposée par PLD Résolution (x,y) > 30 nm Nécessite 100 nm minimum
Hauteur des NTC Coupe transversale nécessaire
Morpholopie des NTC
TEM Electrons Electrons Structure des NTC Résolution atomique Nécessite une préparation
transmis Nombre de parois des NTC Destructive
Présence des particules de | Complémentaire du NEXAFS Zoom d’une partie
catalyseur dans les NTC
Raman in situ Photons Photons Structure des NTC Information directe Séquengage du plasma nécessaire
Cinétique de croissance Unique et rapide Volume sondé limité (quelques pm)
Qualité structurale (dé- Non destructive
fauts)
Raman ex situ Photons Photons Structure des NTC Rapide Luminescence
Qualité structurale Non destructive
Cartographie homogé- Résolution micrométrique
néité structurale
XPS Rayons X Photoélectrons | Composition chimique Complémentaire du NEXAFS Identification des pics difficiles
Liaisons chimiques
NEXAFS Rayons X photoélectrons Composition chimique Information directe Nécessite un faisceau synchrotron
Liaisons chimiques Résolution extreme,
Structures Détection des éléments légers
Technique de Objet Objet(s) Information Point(s) Limitation(s) et
caractérisation de sonde mesuré(s) Fort(s) contrainte(s)
Angle de contact Goutte Angle de contact | Caractére hydrophile / hy- Méthode rapide Evolution de la réponse avec le temps
drophobe
AFM Oscillation Réponse Morphologie des NP Résolution en z Zone limitée & 100 pm x 100 pm
d’une pointe Hauteur déposé par PLD nanométrique Artefacts de mesures
Pour tout type de
substrat métallique ou non
Nanoindentation Nanoindenteur | Force/profondeur | Module d’Young réduit Mesures de 1x1 mm de Nécessite un dépdt
Module d’Young I’échantillon de couche sur les NTC
Mesures Electriques Courant Tension Caractere conducteur Nécessite un dépdt

des NTC

de plots sur les NTC

Mesures
Thermiques

Photons UV

Photons IR

Conductivité thermique,
Capacité calorifique,

Unique

Nécessite un transducteur
Simulation délicate

TABLE 2.5 — Tableau récapitulatif des moyens mis & disposition pour la caractérisation des NTC (structurale, morphologique et des propriétés)
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Chapitre 3

Résultats obtenus sur la
croissance des NTC

Nous avons vu dans le chapitre 1, que les objectifs de la thése relevent a la fois de la
physique fondamentale et appliquée. Dans cette partie, nous commencerons par exposer
le procédé au début de ma these, procédé hérité des travaux précédents, puis expliciterons
I’étude tout d’abord fondamentale de la croissance des NTC par ce procédé pour voir
les stratégies adoptées, la démarche et les choix réalisés pour répondre aux besoins des
applications.

3.1 Point de départ

Dans les travaux précédents de "I’équipe" [16], [17], [13], [14] et [15], des tapis de NTC
avaient été obtenus par PECVD sur des substrats de SizN4/Si avec le catalyseur Fe pour
différentes températures (entre 550°C et 700°C) et sur des substrats de TiN/SiO2/Si
avec le catalyseur Ni a 700°C, pour une puissance radio-fréquence (RF) de 30W. Les
croissances de NTC n’ont pas pu étre obtenues sur TiN/SiOy/Si avec le catalyseur Ni
pour des températures inférieures & 700°C. Quant aux essais sur TiN/SiO2/Si avec le
catalyseur Fe, des NTC ont été obtenus pour une puissance RF de 100W et a 700°C.
Par contre, il a été impossible d’obtenir une croissance de NTC avec le catalyseur Ni sur
substrat SigN4/Si quelles que soient les conditions expérimentales.

L’interaction entre le catalyseur et le substrat a semblé étre un point clé dans le
processus de croissance. L’étude des images MEB des substrats recouverts de catalyseur
apres recuit nous a permis de constater des différences concernant les tailles et la densité
de nanoparticules (NP) catalytiques, selon la nature des couples catalyseur/substrat [15].

Dans la these de Gohier [218], il est montré qu’une particule de catalyseur (Fe, Ni,
ou Co) de taille inférieure & 5 nm favorise la croissance de nanotubes mono-paroi (Single
Walled Carbon Nanotubes) voire de quelques parois (Few Walled Carbon Nanotubes :
FWCNT) en mode " base growth", alors que des particules de tailles plus élevées four-
nissent des nanotubes avec un nombre de feuillets plus important suivant le mode de
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croissance "tip growth". Il est précisé que le mode de croissance dépend de I'interaction
entre le catalyseur et le substrat; une forte interaction favorise la création d’un "cap"
de graphéne (hémifulleréne) englobant le catalyseur et correspond & une croissance de
type "base growth" de SWCNT et FWCNT alors qu'une interaction moins forte conduit
a une croissance "tip growth' de MWCNT.
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F1GURE 3.1 — Diametres moyens des NP de catalyseur et hauteurs moyennes des tapis de
NTC obtenus en fonction de la température pour deux couples de catalyseur/substrat
Fe/SisN4/Si et Ni/TiN/SiO2/Si utilisant le procédé de article [14]

Ainsi il semblerait que la taille des nanoparticules conditionne I'obtention ou non de
NTC, mais aussi leurs structures (MWCNT ou "bamboo-like") et que la température du
procédé joue sur le nombre de parois des nanotubes.

Dans les travaux précédents menés au GREMI, des particules de forme sphérique
aplatie entre 20 et 60 nm de diametre étaient obtenues avec le couple catalyseur/substrat
Fe / SigN4/Si. Ceci aboutissait a la formation de NTC de 30 a 40 pm de haut a la
température de 700°C et de seulement 2 pm pour la température de 550°C, résultats
représentés sur la figure 3.1. Les observations MET HR avaient révélé une structure
MWCNT et que le nombre moyen de parois des NTC diminuait avec la baisse de la
température. Il avait été impossible de produire des tapis de NTC sur du SigN4/Si en
utilisant uniquement le catalyseur Ni.

Le probleme constaté avec ce type de croissance a partir du Fe, mis a part une dimi-
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nution forte de la hauteur des NTC avec la diminution de la température, était un tres
mauvais maintien mécanique des NTC au substrat, ce qui peut étre attribué au mode
de croissance "tip growth", mode observé par MET HR dans 'article de Gaillard et al.
en 2013 [15].

En effet, avec ce mode de croissance, la particule de catalyseur se retrouve au sommet
du NTC, T'accroche des NTC au substrat est assurée uniquement par 'interaction des
chaines carbonées avec le substrat, il ne semble pas que des liaisons covalentes fortes se
fassent, ce qui pourrait expliquer la faible adhésion des tapis de NTC aux substrats.

Pour le couple Ni / TiN/SiO2/Si, les NP formées avaient un diametre moyen de
100 nm et étaient facettées. Le tapis de NTC n’avait pu étre obtenu que pour une
température inférieure a 700°C, cependant il avait été constaté que ces tapis présentaient
une meilleure accroche au substrat. Notons que dans ce cas, le mode était "base growth"
(comme observé au TEM).

La structure observée des NTC dans ce cas était "bamboo-like" (ou "partitionned
CNT" pour reprendre la terminologie de l'article [28]), structure que I'on peut attribuer
a la taille des particules de nickel beaucoup plus élevée que celle du fer (en moyenne de
100 nm de diameétre pour le catalyseur Ni contre 20 & 60 nm pour le Fe ) ainsi qu’a la
nature méme du catalyseur du fait des différences de coefficients de diffusion du carbone
dans le métal [148].

En effet, 'influence de la taille des particules de catalyseur sur la structure et la hau-
teur finale des NTC avait été observée par Bartsch et al. [124] et Hofmann et al. [140]. La
taille de la particule catalytique, son état solide ou liquide lors du processus de diffusion
du carbone dans le métal d’apres Bartsch et al. [124], influenceraient considérablement
la cinétique de croissance et la structure des NTC obtenus.

Les plus petites particules de catalyseur passent plus facilement par 1’état liquide et
donneraient des structures MWCNT, alors que les plus grosses particules produisent des
structures "bamboo-like". La transition de structure "bamboo-like" vers MWCNT pour
des particules de catalyseur de Fe et de Co avait été mise en évidence par Hofmann et
al. [140] en diminuant la taille des particules jusqu’a une valeur inférieure & 40 nm de
diametre.

Enfin, Hofmann et al. [140] ont observé I'influence de la nature du catalyseur sur la
croissance des NTC. Le carbone serait environ deux fois moins soluble dans le nickel que
dans le fer, d’apres la figure 3.2 représentant la solubilité du carbone en fonction de la
taille des particules de catalyseur. Nous avons reporté les tailles des particules que nous
obtenions sur cette figure 3.2 pour voir la solubilité du carbone dans les catalyseurs.

Ainsi, la solubilité influengant la diffusion du carbone dans les particules et donc
le mécanisme de croissance (décrit au chapitre 1, paragraphe 1.4.3.0), ceci aurait pour
conséquence 'obtention de NTC de structure "bamboo-like" avec le Ni et de structure
MWCNT avec le Fe. Un mécanisme utilisant ces considérations a été proposé par Sen-
gupta et al. [159] (figure 3.3) qui expliquerait la différence de structure obtenue selon le
catalyseur nickel ou fer.

Sengupta et al. supposent, dans le cas du Ni, qu'une fois le carbone dissous dans les
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FIGURE 3.2 — Solubilité du carbone dans le fer et dans le nickel a la température de
fusion du métal en fonction du diametre des particules, [148].

NP, ce dernier diffuse vers le bas de la NP de Ni. Le carbone se ségrege alors sous forme de
graphite en bas et sur les c6tés de la particule, formant ainsi un chapeau hémisphérique
(ou "cap") avec en son sein la particule de catalyseur. Il en résulte que la particule est
entierement encapsulée par des feuillets de graphéne. Les couches de graphite formées
a la surface inférieure de la particule conduisent a 1’élévation de la NP de Ni. Cette
force motrice, poussant la NP de Ni, peut provenir des contraintes accumulées dans les
couches de graphite a cause de la ségrégation du carbone a l'intérieur de la couche. Si
les espéces carbonées arrivent de fagon stable, la croissance sera répétée et un NTC avec
de multiples "compartiments" tout au long de sa longueur va apparaitre : en d’autres
termes un NTC de structure "bamboo-like" (figure 3.3 a)).

Dans le cas du catalyseur Fe, la croissance des NTC commence aussi par la diffusion
de carbone dans la NP métallique de Fe. Cependant, du fait du petit diametre et du
point de fusion de ces NP tres éloigné en dessous du point de fusion du métal massif,
elles seraient a I’état liquide pendant la décomposition, et pourraient aisément changer
de forme. En particulier, les plus petites particules, celles avec un diameétre inférieur
au tube interne pourraient diffuser dans les cavités par nanocapillarité. Les forces de
contraintes venant des parois du nanotube vont confiner la particule a un diametre fixé
comme montré a la figure 3.3 b). Le diametre restreint de la particule fourni par les
parois de nanotube intérieur explique aussi pourquoi les largeurs de toutes les parti-
cules observées correspondent au diameétre intérieur du NTC confiné. La ségrégation des
couches de graphite apparait quand la concentration a l'intérieur de la particule métal-
lique excede la supersaturation. Quand le carbone précipite, la tension de surface du
catalyseur augmente et la dissolution du carbone recommence menant & la croissance
des NTC.

Méme si le procédé de Sengupta et al. n’est pas directement comparable au nbtre, consi-
dérons que la formation des NTC passe par les mémes étapes dans le cas de la PECVD
et la CVD a partir de la diffusion du carbone dans la particule. Sengupta et al. proposent

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



3.1. Point de départ 93

ainsi une explication de la différence de morphologie observée entre les catalyseurs Fe
et Ni, incluant les considérations de la taille de la particule, de sa nature et de la phase
présente au moment de la croissance des NTC pour le cas d’une croissance de NTC par
CVD a pression atmosphérique.

.,ﬂ
‘\ﬂ
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‘\ﬂ

G) GO (7)

(a) (b)

FIGURE 3.3 — Modele proposée par Sengupta et al. [159] a) pour la formation des struc-
tures de NTC "bamboo-like" utilisant le catalyseur Ni et b) pour la formation de la
structure MWCNT avec le catalyseur Fe pour le procédé CVD a pression atmosphérique

Dans les travaux du GREMI, bien que les tapis de NT'C obtenus a partir de Ni sur du
TiN/SiO2/Si présentent 'avantage d’une meilleure accroche, l'inconvénient dans ce cas
était 'incapacité de les obtenir a une température inférieure a 700°C, ce qui représentait
un défi a relever avec ce procédé.

C’est pourquoi je me suis attaché dans mon travail de thése a étudier plus parti-
culierement les différences de croissance de NTC selon la nature des catalyseurs et des
substrats et plus particulierement en ce qui concerne la croissance de tapis de NTC a
partir du Ni dans le but d’optimiser ce procédé.

Tout d’abord, j’ai étudié les premiers instants de la croissance de NTC pour mieux
comprendre les différences qui avaient été observées par Mireille Gaillard [14] précédem-
ment.
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3.2 Etude de la cinétique de croissance de NTC sur Fe/SizN,/Si
et sur Ni/TiN/SiO,/Si a 700°C selon les travaux précé-

dents au GREMI par analyses couplées ex situ MEB,
NEXAFS, et MET HR

Afin de comprendre I'influence du couple catalyseur/substrat sur la croissance des
NTC, une étude de la cinétique de croissance des tapis de NTC pour deux cas différents :
Fe/SigN4/Si et Ni/TiN/SiO2/Si, a été entreprise pour une méme température de procédé
(700°C). Cette étude a été menée a partir des observations obtenues par des techniques ez
situ NEXAFS, MET HR et MEB des tapis de NT'C apres différents temps de croissance,
elle releve de la physique fondamentale plutét qu’appliquée.

Pour toute cette série d’expériences, il a été déposé par PLD environ 10 nm + 1 nm
de catalyseur sous vide secondaire 1076 mbar, (10=* Pa), suivi par un recuit a 700°C
pour former les NP. Cette étape est suivie par la PECVD avec les ratios de gaz de
Hy/CoHy (20 scem/40 sccm) & une pression constante de 1.2 mbar (120 Pa), et une
distance inter-électrode de 7 cm. Ces parameétres correspondent a ceux utilisés dans
larticle [15].

Pour cette étude, le temps de PECVD est la variable choisie, la méme étude étant
conduite sur Fe/SigN4/Si et Ni/TiN/SiO3/Si). Comme explicité précédemment, la taille
des particules de catalyseur Fe est de 20 a 60 nm de diametre, et celles des particules de Ni
de 100 nm de diameétre. Ceci est inhérent a ’expérimentation et dépend essentiellement
de la mouillabilité de la couche catalytique sur son substrat.

Sur la figure 3.4 représentant I’évolution de la hauteur des NTC en fonction du temps
de PECVD de gaz carboné pour les deux couples catalyseur/substrat, il apparait que la
cinétique de croissance est tres forte en début de procédé puis ralentit jusqu’a obtention
d’une hauteur maximale des NTC pour I'un ou l'autre des catalyseurs. Cette cinétique
de croissance des NTC (exponentielle au début, puis pseudo-linéaire pour enfin atteindre
une saturation), a déja été observée par de nombreux auteurs [219], [220], [218] et [221].

L’explication la plus probable a cet arrét de la croissance des NTC serait d’une part
I’enrobage de la nanoparticule de catalyseur par les feuillets de graphene empéchant
le carbone du plasma de diffuser dans celle-ci et d’autre part I’empoisonnement du
catalyseur dii a la formation d’une couche de carbone amorphe autour de cette NP
catalytique.

Ainsi, les auteurs Einarsson et al. [219], Picher et al. [222], Rao et al.[221] pour
la croissance de SWCNT, ou encore Weiss [223] pour les MWCNT, supposent que la
croissance des NTC est un phénomene auto-limité, et proposent ’équation différentielle
suivante pour décrire cette croissance :

Paft) ~ ldaf(t)
a2 1T dt

(3.1)

Ce qui donne en intégrant, I’expression ci-dessous :
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FI1GURE 3.4 — Hauteurs moyennes des tapis de NTC mesurées au MEB, avec les images
correspondantes pour les catalyseurs Ni et Fe utilisant le procédé PECVD décrit dans
Particle [14].

= 'ygea:p(T) (3.2)

Il en résulte finalement la relation suivante :

a(t) = (1 — exp(—)) (33)
Avec a(t) I’évolution temporelle de la hauteur des NTC en supposant qu’ils croissent
tous a la méme vitesse, g représente le taux de croissance initiale et 7, la durée de vie
du catalyseur.
Le taux de croissance initiale vy peut étre vu comme 'efficacité maximale que possede
la nanoparticule de catalyseur au début de sa croissance. L’efficacité du catalyseur pour

la croissance de feuillets de graphéne ne peut que rester constante ou diminuer au cours
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de la croissance. La durée de vie du catalyseur 7 est le temps qu’il faut avant que la
particule devienne inactive d’un point de vue catalytique pour la croissance des NTC.

Einarsson et al. [219] rajoutent & l'expression 3.3 un terme de "destruction', car ces
auteurs ont remarqué qu’'une fois la hauteur maximale atteinte, durant le procédé CVD
selon la loi 3.3, une diminution de la hauteur des tapis était observée par "burning effect"
(effet de briilure) en prolongeant le procédé de croissance.

La relation 3.3 nous montre donc tout d’abord que la vitesse de croissance est maxi-
male & son début puis décroit exponentiellement. Elle montre aussi que la hauteur maxi-
male des NTC capable d’étre obtenue peut étre donnée par le produit du taux initial de
croissance et de la durée de vie du catalyseur.

Une étude de 'influence de la température sur la croissance des NTC selon 1’équation
3.3 sera donnée dans la suite du chapitre avec les résultats de spectroscopie Raman (cf
paragraphe 3.3.3 ).

Les parameétres vy et 7 de I'équation 3.3 n’ont pas été déterminés par manque de
points expérimentaux, pour corréler calcul et expérience.

Les images MEB des tapis apres différents temps de croissance PECVD montrent
des différences selon que le catalyseur est le fer ou le nickel : bien plus tot avec le fer
(des 3s), qu’avec le nickel, cependant il faut tenir compte de la limite de résolution du
MEB supérieure a 30 nm.

Pour avoir de plus amples informations sur le tout début de la croissance, nous avons
effectué des analyses plus completes alliant la grande détectivité du NEXAFS du fait de
I'utilisation d’un faisceau synchrotron et de I'extréme résolution du MET HR du KIT
(microscope FEI Titan). Les résultats sont présentés aux figures 3.5, 3.6 et 3.7.

La figure 3.5 représente I’évolution des spectres NEXAFS pour des croissances de
NTC a partir de Fe/SigN4/Si pour différents temps de PECVD et toutes réalisées a
une température de 700°C. On constate qu’apres la formation de NP de catalyseur, le
catalyseur contient déja du carbone, il y a un faible pic 7* situé a 285.4 eV (liaisons
C=C ou C=N), le carbone n’est cependant pas organisé comme en témoigne I’absence
de pic dans la région 292-294 eV. Le carbone présent dans les NP peut étre issu du
carbone résiduel de I’atmospheére et/ou de 'exposition des NP de catalyseurs a lair
(contenant de I'azote et de 'oxygene) apres l'expérience, méme si les échantillons apres
réalisation ont été gardés dans un dessiccateur pour limiter I'interaction avec I'air. A
seulement 3 secondes de durée de procédé PECVD, il y a apparition de deux pics, un dii
aux excitons du cycle a ~292 eV et autre dii a la liaison o* a ~293.0 eV (liaisons C-C
et C-N); ces pics montrent 'organisation d’une structure de carbone. Ils sont typiques
des structures comme 'HOPG ou les NTC (spectres montrés au chapitre 2 2.11), et
correspondent généralement aux feuillets de graphéne (sorte d’empreinte évoquée au
chapitre 2, 2.3.4.0). Dans notre cas, seulement avec la forme du spectre constituant
I’empreinte, on peut raisonnablement conclure que 'on est déja en présence de NTC.
Ceci a tout de méme été confirmé par la suite par les images MET HR (figure 3.7)
réalisées au KIT que ce soit pour le Fe ou pour le Ni.

La présence de pics relativement larges localisés aux alentours de 288 eV correspond
a la présence de liaisons C=0. Ces pics sont présents pour des spectres de NTC de
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F1GURE 3.5 — Spectres NEXAFS d’échantillons au tout début de la croissance de NTC
pour le catalyseur Fe/SizN,/Si réalisés avec un angle de 55°

hauteurs de plusieurs microns, cela signifie que les NTC sont oxydés. L’oxygene peut
soit étre présent au moment de la croissance des NTC et donc étre dans le réacteur, soit
provenir de I'interaction de I'oxygene de I’atmosphere avec les NTC apres ouverture du
réacteur. La présence d’oxygene a été confirmée par des spectres XPS large gamme (non
montré ici).

Les pics 7* et o™ situés respectivement a ~285.5 eV et a ~292 eV augmentent au fil
du temps de croissance PECVD ceci illustrant ’augmentation de la hauteur des NTC.
On n’observe plus d’évolution du spectre a partir de 30 s de croissance pour le Fe
avec cette technique, ce qui illustre cette fois la profondeur limite de pénétration de la
"sonde" NEXAFS avec ce type de tapis. En effet, la technique d’analyse NEXAFS est
une technique d’analyse d’extréme surface, seulement quelques dizaines de nanometres
de profondeur sont sondés pour un matériau non poreux. Ainsi avec les tapis de NTC,
fortement poreux (plus de 80% de vide), il existe une profondeur de nanotubes sondés
ou les spectres NEXAFS des NTC ne different plus, quelle que soit leur hauteur totale,
puisque ’on ne sonde que le volume constitué uniquement du haut des NTC.

Si 'on compare entre elles les croissances avec Fe/SisN4/Si et avec Ni/TiN/SiOq/Si,
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FIGURE 3.6 — Spectres NEXAFS d’échantillons au tout début de la croissance de NTC
pour le catalyseur Fe/SisN,/Si apres 3 s de PECVD et sur Ni/TiN/SiO2/Si apres 1 min
de procédé. Le temps de PECVD a été déterminé en filmant I’expérience, 'incertitude
sur ce parametre est inférieure a la seconde

on constate sur la figure 3.6 que I’on a la méme forme caractéristique de spectre NEXAFS
mais a des temps de croissance PECVD différents : 3 s pour le Fe et 1 min pour le Ni.
Ainsi comme observé au MEB, la cinétique de croissance apparait plus rapide pour le
Fe que pour le Ni dans nos conditions expérimentales. La présence de NTC a 1 min de
croissance avec le Ni a été confirmée par MET HR comme montré a la figure 3.7 c) et
d). Avec le Ni, on n’observe pas de particules de catalyseur a l'intérieur de la majorité
des tubes, et la structure est majoritairement "bamboo-like", ceci va dans le sens d’une
croissance de type "base growth" avec le catalyseur Ni/TiN/SiOy/Si.

Par ailleurs, les images MET HR couplées aux NEXAFS nous montrent qu’avec
seulement le NEXAFS, il n’est pas possible de distinguer les structures MWCNT et
"bamboo-like", ce qui parait logique puisque ces deux structures possedent les mémes
liaisons chimiques.

Notons que le MET constitue un zoom d’un endroit du tapis et que le NEXAFS
constitue une analyse de surface d’une zone de 0.2 mm? (0.2mm x 1mm), le NEXAFS
étant ainsi plus représentatif de ’ensemble de 1’échantillon que le MET HR.
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FI1GURE 3.7 — Images MET HR de NP de Fe entouré de feuillet de graphéne apres 3s de
croissance PECVD a) et b), et de NTC crus a partir de Ni/TiN/SiO2/Si avec 1 min de
croissance c) et d).

Comme on obtient des particules de plus grande taille avec le catalyseur Ni qu’avec
le catalyseur Fe, il n’est pas étonnant que la cinétique de croissance des NTC soit plus
lente avec Ni qu’avec Fe. En effet, la cinétique de début de croissance est gouvernée par
le taux de diffusion du carbone dans la particule catalytique et donc la taille et 1’état de
la NP.

Il faut noter aussi que la taille des particules influence le diagramme de phase de

I’élément de catalyseur [145] et donc I’état dans lequel se trouve la particule en début
de croissance.
En effet, on s’attend a ce que la température de changement de phase du Fe et du Ni
s’abaisse si I'on diminue la taille de leur volume & 1’échelle nanométrique. Il n’existe
cependant pas de diagramme de phase tabulé et admis pour de si petites échelles du
fait de la difficulté de réaliser de telles mesures expérimentales. On peut cependant
remarquer qu’il a déja été observé expérimentalement une diminution des températures
de changement d’état avec la diminution de la taille vers des tailles nanométriques,
sous les 10 nm pour l'indium [224], et que des modeles de thermodynamique ont été
développés pour prévoir ces comportements de fagon générale [225]. Des tailles de NP
plus petites leur permettent d’atteindre I’état liquide pour une température plus basse
que celle du point de fusion, favorisant la diffusion du carbone dans la particule et donc
la cinétique de croissance des NTC.

Il a été observé qu’apres recuit (avant PECVD), les particules de Fe sont circulaires
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100 Résultats obtenus sur la croissance des NTC

et celles de Ni sont facettées [14], on peut supposer que les particules de Ni seraient
probablement solides durant la croissance par PECVD et celles de Fe liquides puisqu’une
particule en changeant d’état cherche a minimiser son énergie de surface, et qu’a 1’état
liquide, c¢’est une spheére qui remplit ce role; (ou plus précisément une sphere aplatie du
fait de l'interaction entre la particule et le substrat).

En conclusion de ces premiers résultats, il apparait que la taille des nanoparticules
de catalyseur et leur nature (ici Fe ou Ni), jouent un role important sur la croissance de
NTC, notamment sur la cinétique mais aussi sur la nanostructure du NTC obtenu. La
cinétique de croissance des NTC sur Fe/SizN4/Si utilisant le procédé hérité des travaux
précédents obéirait a une loi de croissance décrite par la relation 3.3, le tapis de NTC
atteignant une hauteur limite pour des parametres donnés (tailles initiales des NP, nature
du couple catalyseur/substrat). Par ailleurs, des spectres NEXAFS de référence de nos
tapis de NTC ont été obtenus : il ne semble pas possible & partir de ces spectres de
différentier les structures "bamboo-like" et multi-feuillet droit (MWCNT). Ces spectres
constituent une base pour les études suivantes. Enfin, d’un point de vue expérimental,
I’étude ex situ de la cinétique de croissance est particulierement chronophage.

3.2.1 Croissance des NTC avec Ni sur TiN/SiO,/Si : baisse de la tem-
pérature selon les travaux précédents du GREMI

Pour intégrer éventuellement les NTC dans l'industrie de la microélectronique au
niveau du "packaging'(cf chapitre 1, paragraphe 1.5.1.0) c’est a dire dans la fin de la
chaine des étapes de procédés, il est nécessaire de diminuer la température de croissance
des NTC pour ne pas endommager les composants électroniques réalisés dans les étapes
précédentes.

Nous avons vu au chapitre 2, que le chauffage des échantillons se fait par la face
arriere des échantillons a I’aide d’un porte-substrat chauffant. Par des mesures avec une
caméra infra-rouge du porte-substrat, il a été montré que le transfert thermique pouvait
étre fortement diminué du fait d’un collage de mauvaise qualité avec la laque d’argent (cf
figure 2.7 du chapitre 2). Afin d’obtenir des croissances de NTC avec le catalyseur Ni sur
TiN/SiO2/Si & des températures inférieures a 700°C, ce qui n’avait pas été possible lors
des travaux précédents, un soin particulier a été apporté au collage afin de maximiser le
transfert thermique. Ainsi grace a cette amélioration de manipulation, difficile & expliciter
et a quantifier, il nous a été possible de faire croitre des NTC avec des températures de
procédés plus basses, jusqu’a 600°C avec le catalyseur Ni et des parametres de croissance
PECVD utilisés dans l'article de Gaillard et al. [14]. La taille des nanoparticules de
catalyseur a été gardée constante pour les trois croissances effectuées a 700°C, 650°C et
600°C.

Des résultats MEB et Raman ez situ sont présentés a la figure 3.8. Tout d’abord, on
observe les spectres Raman caractéristiques des MWCN'T présentés a la figure 2.15 pour
toutes les températures. On remarque que la diminution de la température provoque une
diminution de la hauteur finale des NTC pour les mémes temps de croissance PECVD
(10 min) ainsi qu’une augmentation du rapport Ip/I et une diminution du rapport
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FIGURE 3.8 — a) Graphique représentant 1’évolution de la hauteur des NTC, I’évolution
du rapport Ip/Ig et Isp/Ig en fonction de la température de croissance des NTC, b)
les images MEB, c) les spectres Raman réalisés a 514.5 nm pour les trois températures
de procédé. La taille des particules de catalyseur a été gardée constante pour ces trois
croissances.

Isp/lg, ce qui voudrait dire que la qualité structurale des NTC diminue lorsque la
température de procédé décroit, et que nous conservons la méme structure électronique
des NTC.

On peut aussi remarquer que ’amélioration du collage des substrats sur le porte-
substrat chauffant entraine une diminution du rapport Ip /I des tapis de NTC obtenus
a 700°C comparé aux résultats précédents de larticle de Gaillard et al. [13] réalisé
dans les mémes conditions de croissance (rapport de 0.6 ici contre 1.74 [13]). On peut
interpréter cela comme une amélioration de la qualité structurale des NTC du fait du
meilleur transfert thermique en face arriere de 1’échantillon.

Bien qu’ayant réussi a diminuer la température de procédé de 100°C, les améliora-
tions évoquées ici trouvent leurs limites, puisque la hauteur du tapis a 600°C n’est que
de 2 um, et qu’il n’a pas été possible d’obtenir des NTC en dessous de cette tempéra-
ture. Afin de diminuer encore la température du procédé, suite a ’étude bibliographique
des mécanismes de croissance relatés au chapitre 1, paragraphe 1.4.3, il nous est paru
nécessaire de trouver une méthode alternative pour réduire la taille des particules de
catalyseur de Ni, ainsi que pour augmenter efficacité catalytique de ce métal pour
améliorer la croissance des NTC. Nous verrons ces améliorations dans la partie 3.4.
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3.3 Suivi in situ de la cinétique de croissance des NTC :
démarche

Nous avons cherché a utiliser un moyen de diagnostic in situ & la fois rapide et quan-
titatif du fait de la rapidité des phénomenes mis en évidence dans la partie 3.2 du temps
que cette étude ex situ avait pris. Nous avons cherché a suivre les différences de crois-
sance des tapis de NTC selon les parametres expérimentaux du procédé et notamment
le choix du couple catalyseur/substrat.

Il existe des techniques de pointe pour le diagnostic in situ de la croissance de NTC :
MET [146], [226], [137], [227], ou XPS [137], [147], cependant ces installations sont diffi-
ciles & mettre en place et trés couteuses, et généralement congues spécialement pour cela.
Pour suivre uniquement la cinétique de croissance des NTC, il est possible d’utiliser la
réflectivité résolue en temps ("Time-Resolved Reflectivity" (TRR)) [228], [229] ou encore
la mesure de I’absorbance optique des échantillons [230]. Ces méthodes, bien que plus fa-
ciles & mettre en place qu’un diagnostic MET in situ, n’apportent pas d’information sur
la structure ou la présence des NTC; et ne pouvaient étre appliquées a notre réacteur.

La spectroscopie Raman, technique de choix pour la caractérisation des différents
matériaux carbonés, a déja été utilisée pour le suivi in situ de la croissance par CVD
[231], [228], [232], [233], [234], [222], [235], [221], [236], mais jamais pour la croissance
par PECVD. Gréace a sa haute sensibilité, cette spectroscopie se révele étre d’'un grand
intérét (elle donne la cinétique et la structure des NTC) et est particulierement souple
et performante du fait de la mise en ceuvre d’une sonde déportée.

Ainsi au laboratoire CEMHTTI, un dispositif de diagnostic par spectroscopie Raman
in situ congu pour Iétude des milieux extrémes (matériaux a haute température et
sous irradiation) a été développé. Nous avons utilisé ce dispositif sur notre réacteur de
croissance plasma dans un projet CNRS intitulé "Ramgraph". Ce projet avait pour but
de contribuer a valider ce dispositif Raman portable en suivant directement la cinétique
de croissance des NTC malgré la présence d’un plasma, & une distance relativement
élevée entre la source du signal (les NTC) et la sonde Raman, et & une température de
substrat élevée ( cf chapitre 2, paragraphe 2.3.5.0 ).

Nous avons donc commencé par valider le diagnostic Raman in situ développé par
le CEMHTTI pour I’étude des NTC sur Fe/SigN4/Si et Fe/Si, pour enfin 'appliquer &
I'étude de certains parametres de croissance sur Ni/TiN/SiOq/Si.

3.3.1 Validation du diagnostic Raman in situ pour le suivi de la ciné-
tique

Le dispositif de diagnostic de spectroscopie Raman in situ a été installé directement
sur le réacteur PECVD (figure 3.9). Ce diagnostic a été décrit au chapitre 2 (paragraphe
2.3.5.0), il a été nécessaire d’arréter le plasma pendant le diagnostic Raman in situ, mais
cela ne semblait pas influencer la croissance comme nous allons le voir ci-dessous.

Nous avons effectué plusieurs tests de séquengage du plasma de CoHy/Ho, alternant
une phase de diagnostic Raman (dans la gamme 400 cm™'a 2000 cm™!) et une phase
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FIGURE 3.9 — Schéma du dispositif Raman in situ installé sur le réacteur PECVD

de croissance, afin d’évaluer 'influence du séquencage sur la croissance des NTC sur
Fe/Si et Fe/SigN,/Si puisque des tapis de NTC les plus hauts avaient été obtenus avec
le couple Fe/SizN4/Si. Nous avons étudié deux types de séquengage alternant une phase
de diagnostic Raman (20s) et une phase de croissance PECVD (soit 30 s, soit 10 s)
puis nous avons comparé les tapis de NTC obtenus & ceux qui avaient été soumis a une
croissance continue pour un temps de PECVD identique de 15 min.

Nous avons réalisé soit un spectre de 20 s (dans la gamme 400 cm™! & 2000 cm™!
avec un laser a 532 nm) et 30 s de PECVD, soit un spectre de 20 s (dans la méme
gamme) et 10 s de PECVD .

L’influence du séquencage a été ensuite étudiée par des analyses couplées MEB, MET
HR, NEXAFS et Raman ex situ et in situ. Ces travaux ont été publiés dans l’article [174].
Il apparait que le séquengage du plasma en plusieurs périodes espacées de 20 s (temps
d’enregistrement du spectre Raman) ne modifie pas la hauteur, la densité, ’homogénéité,
la nanostructure, la microstructure, la composition, ainsi que la cinétique de croissance
des tapis de NTC obtenus apres 15 min croissance PECVD.

Pour valider la fiabilité du diagnostic, la croissance des NTC a été réalisée a la fois
sur des substrats de silicium 100 et sur des substrats de Si3N4/Si. Si le suivi in situ a
été réalisé uniquement sur le substrat de Si, c’est parce que les pics Raman du premier
ordre du Si et des NTC (bande D, G, D’) apparaissent sur une méme gamme (400 &
2000 cm~1).

Ainsi, & la figure 3.10 a), on peut suivre a la fois la croissance des NTC et la dimi-
nution du signal du silicium en fonction du temps.

Sur les figures 3.10 a) et ¢), on voit que le pic de silicium diminue alors que les pics
D, G, et D’ augmentent en fonction du temps de PECVD. Le pic du silicium disparait
apreés moins d’une minute de PECVD. Par ailleurs, il apparait une difficulté technique
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FIGURE 3.10 — a) Représentation des spectres bruts Raman in situ des tapis de NTC en
fonction du temps de PECVD, obtenus pour la croissance a 675°C sur Fe/Si,

b) Représentation du rapport Ip/Ig d’une cartographie d'une surface de 4.10* um? de
ce tapis de NTC,

c) Intensité du pic G normalisé au spectre final et du pic de Si normalisé au spectre
initial, I'intensité normalisée du pic G peut étre prise comme 1’évolution temporelle de
la hauteur des NTC, soit «(t) défini dans I’équation 3.3

Images MEB en section transverse d'un tapis de NTC sur substrat de d) Si, et de e)
SigNy /Si

des mesures, a savoir I’émission thermique du porte-substrat chauffant (zone en rouge
sur le spectre final de la figure 3.10 a)), raison pour laquelle les mesures n’ont pu se faire
a 700°C mais a 675°C, température limite d’obtention d’un spectre Raman des NTC.

Sur la figure 3.10 b) est représenté le rapport d’intensité Ip/Ig extrait d’une car-
tographie faite par spectroscopie Raman ex situ avec un laser a 514.5 nm, montrant
I’homogénéité structurale a 1’échelle micrométrique du tapis de NTC. Sur les figures
3.10 d) et e), sont représentées les images MEB en section transverse des tapis de NTC
typiquement obtenus sur Si et SigNy/Si a 675°C. On peut remarquer que dans le cas du
Fe/SizN4/Si, on obtient pour une température de 675°C et pour un temps de croissance
PECVD de 15 min, une hauteur comparable a la hauteur des NTC obtenus a 700°C par
I’étude ex situ présentée au paragraphe 3.2 .
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Conclusion :

Les tapis de NTC étant homogenes a 1’échelle micrométrique sur une surface de
200pm x 200pm et la résolution spatiale du dispositif Raman étant inférieure a 500 pm,
I'information donnée par le diagnostic est considérée comme représentative de I’ensemble
des tapis de NTC. Le signal Raman in situ du silicium diminuant en méme temps que
I’augmentation du pic G en fonction du temps de croissance des NTC, il est donc possible
de suivre la cinétique de croissance par ce diagnostic.

Cependant, une question demeure, la saturation du signal Raman du pic G et la
disparition du signal du pic du silicium ne nous indiquent pas avec certitude si la cinétique
de croissance des NTC est finie, ou s’il s’agit d’une limite du diagnostic. La profondeur
de champ du diagnostic Raman étant de plusieurs dizaines de millimetres (cf annexe
5.7), la saturation observée du signal ne peut étre due a une défocalisation du dispositif.
Ce point de discussion de la profondeur de zone sondée par le dispositif Raman in situ a
été abordé au chapitre 2, figure 2.17. Par ailleurs, si 'on compare cette étude Raman in
situ a celle réalisée avec le MEB ex situ, il semblerait que la saturation du signal Raman
du pic G ne soit pas synonyme d’arrét de la croissance dans ce cas précis mais que la
profondeur sondée par le faisceau laser soit plus faible que la hauteur des NTC a partir
d’un certain temps de croissance.

On peut conclure néanmoins que la fiabilité du diagnostic Raman in situ pour le suivi
de la cinétique a été validée malgré I’environnement plasma hostile pour ’acquisition du
signal Raman. Nous avons aussi vu les limites potentielles de ce diagnostic. Une des plus
grandes difficultés de 'acquisition du signal Raman in situ dans notre réacteur est la ligne
de base continue émise par le rayonnement thermique du porte-substrat chauffant. Des
améliorations seraient possibles en changeant la longueur d’onde excitatrice du Raman
vers des longueurs d’onde plus basses (bleu notamment).
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3.3.2 Validation du Raman in situ pour le suivi des défauts, effet de
la température post-croissance

Il est communément admis dans la littérature comme évoqué dans le chapitre 1
que la croissance des NTC réalisée avec du Fe s’arrétait du fait de I’empoisonnement
du catalyseur et que cet empoisonnement était définitif. Afin de tester le dispositif de
Raman in situ et de voir l'effet de 'augmentation de la température apres croissance de
NTC, nous avons réalisé ’expérience suivante en imaginant que la croissance reprenne :

Nous avons déposé sur des substrats de Si un film de 10 nm +1 nm de Fe par
PLD, puis réalisé la croissance de NTC a 550°C suivie par Raman in situ. La figure
3.11 a) donne la variation des pics Raman G normalisés par rapport & l'instant final et
du silicium normalisé par rapport a l'instant initial en fonction du temps de PECVD.
On considere que la croissance des NTC est stoppée a 15 min de PECVD quand les
intensités normalisées des pics Raman n’évoluent plus. Nous avons ensuite augmenté la
température de chauffage tout en réalisant un plasma carboné avec les mémes parametres
de croissance, pour voir s’il y avait reprise de la croissance de NTC, et voir D'effet de
cette augmentation de température.

Les résultats sont présentés a la figure 3.11.
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FIGURE 3.11 — a) Graphique représentant le signal Raman du silicium normalisé en bleu,
rapport Ip/Ig en vert et du signal du pic G normalisé en rouge en fonction du temps de
PECVD, b) et la courbe de température en fonction du temps de PECVD, ¢) Spectres
Raman & 15 min de croissance et & 30 min. d) Image MEB du tapis obtenu incliné a 45°.
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Tout d’abord, il faut noter que les spectres ayant servi a tracer cette courbe ont
été corrigés par le facteur de Bose Einstein. La méthode de correction est décrite en
ANNEXE B 5.7. En effet, n’ayant pas été réalisés a la méme température, les spectres
ne sont pas directement comparables entre eux, d’ou la nécessité de les corriger par ce
facteur.

Sur la figure 3.11, on observe que le signal du pic G normalisé croit rapidement au
début pour stagner apres environ 10 minutes. On remarque par ailleurs que le pic du
silicium décroit quand le pic G croit. Le pic de Si est encore présent sur les spectres
Raman pour une valeur égale & 10% du signal initial comme vu a la figure 3.11 a)
(triangle vers le bas), ceci nous informe que I’on sonde bien toute la hauteur du tapis.

Apreés la quinziéme minute, et 'augmentation de la température du porte-substrat
tout en maintenant le plasma carboné, on n’observe pas d’augmentation du signal nor-
malisé du pic G, ni la diminution du signal du Si. Il nous apparait donc que la croissance
ne reprend pas. Nous observons une diminution de rapport des pics Ip /I suite a 'aug-
mentation de la température du porte-substrat. Avec la croissance de NTC a plus faible
température (550°C), on obtient des tapis ayant une qualité structurale moins bonne
que celle obtenue a plus haute température comme observé dans la partie 3.2.1 , corres-
pondant a un rapport Ip/Ig plus élevé par analyse par spectroscopie Raman.

Ainsi I’élévation de la température entraine une diminution du rapport Ip /I, ce
qui signifierait qu’on augmente la qualité structurale des tapis. On peut qualifier cette
opération de "recuit de guérison'.

Ainsi, cette expérience nous montre qu’il ne semble pas possible de relancer la crois-
sance des NTC par simple augmentation de la température de chauffage du substrat et
reprise du plasma d’espéces carbonées comme prédit par Weis et al. [223], ""'empoison-
nement" du catalyseur étant irrémédiable.

Cependant, 'augmentation de la température aurait pour conséquence d’améliorer
la qualité structurale des NTC, ceci illustre I'intérét du Raman in situ pour la caractéri-
sation et le suivi des NTC durant leur croissance et confirme la sensibilité de la méthode.
Cet aspect peut étre utile pour voir 'effet d’un traitement plasma post-croissance dans
le but du suivi de la fonctionnalisation, point que nous aborderons au chapitre 5.
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3.3.3 Suivi de la croissance des NTC avec Fe/Si par Raman in situ :
effet de la température de procédé

Dans cette série d’expériences, le but était d’évaluer I'influence du parametre tem-
pérature du substrat sur la croissance des NTC avec le procédé développé au GREMI.
Ce seul parametre a varié pendant 1’étape de PECVD.

Pour cette étude, nous avons utilisé le dispositif Raman in situ ainsi que le MEB et
le Raman ex situ. Il est intéressant de noter, qu’en diminuant la température du procédé,
on diminue I’émission thermique du porte-substrat chauffant, et donc on amoindrit la
difficulté évoquée précédemment pour l'acquisition du signal Raman in situ comme on
peut le voir sur la figure 3.12, du suivi in situ réalisé a 550°C.

L’épaisseur de Fe déposée par PLD était de 10 nm + 1 sur des substrats de Si, avant la
restructuration par recuit thermique effectuée a la méme température gardant les tailles
des particules semblables avant 1’étape de PECVD pour toutes les expériences.

Sur la figure 3.12, on observe la diminution du pic du silicium et 'augmentation
des pics D, G, et D’, au cours du temps de PECVD, le fond continu di & 1’émission
thermique du porte-substrat est amoindri par rapport a celui réalisé a 675°C, présenté
a la figure 3.10 .

Sur la figure 3.13 a), on constate que l'intensité du pic G normalisé augmente d’autant
plus vite que la température de procédé est élevée. Pour les deux températures les plus
élevées, on voit que 'on atteint une saturation du signal ; cette saturation correspond a
la disparition du signal du silicium (non montré ici), alors que pour les températures les
plus basses, a la fin de la croissance le signal du silicium est encore présent, ce que l'on
peut voir & la figure 3.12 (par exemple) pour la température de 550°C. La pente de la
tangente a l'origine des courbes du graphique de la figure 3.13 est d’autant plus élevée
que la température est élevée. La valeur de la tangente correspond a g, c’est a dire au
taux de croissance initial dans I'équation 3.3, et est représentée sur la figure 3.13 d) en
fonction des températures de procédé, ainsi la croissance est d’autant plus rapide que la
température augmente.

Pour des temps équivalents de PECVD, la hauteur finale possible des tapis de NTC
diminue avec la température. Une hauteur maximale est atteinte pour une température
donnée et ne peut étre améliorée en augmentant uniquement le temps de croissance. Les
hauteurs finales des tapis suivant les différentes températures de procédé sont représen-
tées a la figure 3.13 b).

On constate (figure 3.13 ¢) ) que le rapport Ip sur I diminue avec 'augmentation de
la température.

Ainsi la saturation du signal Raman signifie soit un arrét de la croissance soit la
limitation du diagnostic Raman in situ. Ceci est surement le cas pour les températures
les plus hautes (675°C et 650°C) (du fait de la disparition du signal du Si). Par contre
le signal du Si est encore présent pour les plus basses températures. La diminution de
la tangente a l'origine des courbes de la figure 3.13 a) en fonction de la baisse de la
température peut étre comprise comme une diminution de l'efficacité du catalyseur, ce
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FIGURE 3.12 — Représentation des spectres Raman (a 532 nm) en fonction du temps de
PECVD des tapis de NTC avec Fe/Si a 550°C.

qui serait en accord avec les images MEB, montrant la diminution de la hauteur finale
des tapis de NTC lorsque la température décroit.

De cette étude, nous pouvons conclure que le diagnostic Raman in situ permet d’ob-
tenir une information sur la croissance de NTC pendant le procédé PECVD. Il peut étre
admis que ce diagnostic est fiable puisque les analyses ez situ des mémes tapis montrent
des résultats concordants. Ce diagnostic Raman in situ a donc été utilisé pour évaluer
I'influence de la température du procédé sur la croissance des NTC (hauteur et cinétique
principalement). Il apparait qu’une décroissance de la température de procédé s’accom-
pagne d’une diminution de la hauteur du tapis de NTC et d’un ralentissement de la
cinétique de croissance.

On observe aussi une augmentation du rapport Ip / I en Raman ex situ ce qui est
un indicateur du nombre de défauts dans le tapis de NTC pour une structure donnée,
et donc une augmentation du nombre de défauts. Ceci a déja été observé par d’autres
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FIGURE 3.13 — a) Evolution temporelle de 'intensité normalisée du pic G en fonction du
temps de PECVD pour différentes températures de croissance, a partir de Fe/Si et les
spectres Raman & t=15 min (in situ & 532nm), b) Hauteur finale des tapis obtenus aux
différentes températures et les images MEB correspondantes, ¢) Rapport du pic D sur le
pic G de spectre Raman ez situ & 514.5 nm apres croissance, d) Taux de croissance initial
extrait des courbes en a) avec deux méthodes de calcul en fonction des températures.

auteurs en spectroscopie Raman in situ [222], avec le catalyseur nickel par croissance

CVD.

Enfin, le Raman in situ sur notre réacteur constitue un moyen rapide de diagnostic
laissant présager la possibilité de trouver rapidement les conditions expérimentales les
plus intéressantes a explorer si ce diagnostic est utilisé de fagon courante.
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3.4 Prétraitement plasma d’hydrogene de la couche de ca-
talyseur avant croissance des NTC

Pour préparer un catalyseur, les traitements plasma constituent une technologie in-
téressante comme I'évoquent Liu et al. [237], particulierement dans la microélectronique.
D’apres ces auteurs [237], il est possible d’obtenir des catalyseurs trés dispersés avec une
grande surface spécifique, la distribution homogéne des composés dans les espéces per-
met de diminuer la sensibilité du catalyseur; la composition stricte et constante assure
une sélectivité, la préparation du catalyseur est courte, et enfin, la dispersion et la com-
position d’un échantillon peuvent étre controlées dans une large mesure via la variation
des parametres chimiques du plasma.

Le prétraitement du catalyseur par plasma pour la croissance de NTC a été gran-
dement utilisé que ce soit pour le catalyseur Fe ou le catalyseur Ni. Par exemple, les
auteurs Gao et al.[104], Rizk et al. [107], Srivastava et al. [108] ont utilisé des plasmas
micro-ondes de Hy pour former les nanoparticules de catalyseurs avant de réaliser la
croissance de NTC.

Gao et al. [104] ont étudié I'influence de la puissance injectée et du temps d’exposition
d’un plasma micro-onde de Hy sur différentes couches de Fe déposées par PLD sur
des substrats de silicium, et ont montré une tres bonne corrélation entre la taille des
particules de catalyseur et les diametres des NTC obtenus. Rizk et al. [107] ont étudié
I'influence de la pression de gaz et de la puissance injectée d’'un plasma de Hy sur les
films de catalyseurs Fe déposés sur du silicium, et suggerent que I’énergie et la densité
de I’hydrogene atomique joue un role crucial. Ils ont par ailleurs montré que 1’épaisseur
initiale de catalyseur joue un réle important sur la taille et la distribution des particules
de catalyseur. Srivasta et al. [108] et Kim et al. [238] ont observé que le prétraitement
plasma Hy du catalyseur améliorait la croissance des NTC.

D’autres auteurs comme Hofmann et al. [140] ou Cantoro et al. [105] ont utilisé un
plasma DC de NHj3 sur des couches de Fe, de Co ou de Ni sur des substrats de silicium
ou de silicium recouvert d’oxyde thermique pour le prétraitement des catalyseurs, suivi
d’une croissance PECVD des NTC.

Ces auteurs ont tous constaté que le plasma de Hy ou NHj3 avait pour conséquence
la restructuration des fines couches de catalyseur en plus petites particules (<30nm) et
ont donc amélioré la croissance de leurs tapis de NTC.

Ces traitements évoqués que ce soit avec NH3 ou Ho ont le point commun d’étre des
sources d’hydrogene. Pour Cantoro et al. [105], I'efficacité du prétraitement sur le cata-
lyseur Fe viendrait de I’hydrogene atomique qui réduirait ’'oxyde de Fe en Fe métallique
alors que Rizk et al. expliquent ’amélioration de la croissance de NTC uniquement par
la réduction des tailles des particules.

Disposant d’un réacteur de conception de laboratoire, et donc plus facilement mo-
difiable par rapport a un réacteur industriel, nous avions la possibilité de réaliser ce
prétraitement plasma du catalyseur directement dans le réacteur de croissance sans ex-
position a l’air, c’est donc naturellement le choix qui s’est imposé a nous.
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3.4.1 Essai du prétraitement de catalyseur par un plasma d’hydrogene

Le but de ma these étant d’obtenir des NTC utilisant du Ni comme catalyseur, ayant
une bonne accroche aux substrats, nous avons exclusivement utilisé le prétraitement
plasma Hy pour les croissances de NTC avec ce catalyseur et non pas avec le Fe, sur
différents substrats.

Les croissances avec prétraitement plasma ont nécessité quelques améliorations du
dispositif expérimental. Pour des conditions expérimentales identiques (températures de
procédé : 650°C, épaisseur de Ni : 13 nm, pression de Hy : 0.3 mbar (30 Pa), 50 min de
plasma Hs (20 min de montée en température, et 30 min de recuit pour une distance
inter-électrode de 3 cm, plasma de 30 min du mélange CoHy/Hs : 20/40 sccm pour une
distance inter-électrode de 7 cm & une pression de 1 mbar (100 Pa)); les résultats sont
présentés a la figure 3.14 avec en regard les images MEB des tapis de NTC obtenus, les
images des particules de catalyseurs, et leur distribution correspondante avant croissance
PECVD. Il est ainsi observé que les tapis de NT'C sont obtenus sur tous types de substrats
recouverts du catalyseur nickel, et que la distribution et la taille des particules dépendent
des substrats.

Notons que sans prétraitement plasma aucun tapis n’avait pu étre obtenu sur A1Cu/Si,
Al/Si et TiW/Si. Les structures obtenues sont bien des NTC : ceci a été confirmé par
analyses Raman ez situ, et MET dont un exemple de résultats est présenté sur la figure
3.15 b) et c). En effet, on retrouve bien la forme caractéristique des spectres Raman
de MWCNT, et 'on voit sur les images MET que les structures sont bien creuses et
composées de plusieurs feuillets de graphene.

La densité des tapis de NTC avec Ni sur TiN/SiOy/Si a été évaluée a environ 2000
MWCNT.um™~2, ce qui est deux fois plus dense qu’avec le procédé de Gaillard et al. [14].
Les densités ont été déterminées a ’aide d’images MEB des NP restant apres arrachement
des NTC, et par analyses de traitement d’images a 1’aide du logiciel ImagelJ.

Il a été constaté que 'adhésion aux substrats de TiN/SiO2/Si obtenue par prétraitement
plasma Hs semblait meilleure que sans prétraitement.

Dans une précédente étude réalisée avant ma these, il n’avait jamais été possible de
faire croitre des tapis de NTC a partir du catalyseur Ni sur du Si3Ny ou sur du TiW/Si.
En effet sur TiW/Si, il avait été constaté que pendant la phase de recuit de la couche de
catalyseur pour former des nanoparticules, toute la couche de catalyseur se retrouvait
a la périphérie du substrat, en 'absence de nanoparticules, aucun tapis de NTC n’était
donc obtenu. Or nous avons vu a la figure 3.15 qu’on pouvait faire croitre des tapis de
NTC sur tout type de substrat si un prétraitement par plasma d’hydrogene sur la couche
catalytique avait été utilisé.

Ainsi cette expérience nous prouve qu’en traitant la couche de catalyseur Ni avec un
plasma de Hs, nous arrivons a obtenir des tapis denses de NTC sur tout type de substrat
recouvert de catalyseur Ni. Mais pour ce méme procédé, on constate une forte disparité
de hauteur de NTC suivant les substrats.
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FIGURE 3.14 — Images MEB vues & 45° des tapis de NTC sur différents substrats a)-
f), en correspondance avec les distributions a’)-f’) et les images MEB a”)-f”) vues du
dessus des NP de Ni aprés prétraitement par plasma Ho et avant la PECVD de carbone.
Substrats : a)Silicium 100, b) SigN4/Si, ¢) TiN/SiO2/Si, d) AlCu/Si, e) Al/Si, et f)
TiW/Si, température de procédé : 650°C, épaisseur de Ni : 13 nm
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FIGURE 3.15 — a) Graphique représentant la hauteur des NTC obtenus sur les différents
substrats correspondant aux images MEB de la figure 3.14, b) Spectre Raman typique
obtenu ex situ & 514.5 nm d’un tapis de NTC sur substrat Al/Cu, ¢) Images MET des
structures obtenues confirmant la présence de NTC sur substrat Al/Cu
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3.4.2 Etude paramétrique de I'influence du prétraitement par plasma
d’hydrogeéne pour la croissance de NTC

L’objectif de cette étude a été de trouver un point de fonctionnement tel qu’on
obtienne des longueurs de NTC entre 4 et 10 micrometres. Le plan d’expérience utilisé
avec I’ensemble des parametres qui ont varié, est présenté dans le tableau 3.1.

Ce plan d’expérience permet d’étudier 'influence de la puissance du plasma de Ho, de
la distance inter-électrode et de I’épaisseur de la couche de catalyseur ainsi que 'influence
de la nature du substrat sur la croissance des NTC, parametres ayant habituellement
une forte influence. Les substrats utilisés sont dans cette étude : le silicium 100; le
TiN/SiO2/Si; I’AlCu/Si et I’Al/Si décrits au chapitre 2, paragraphe 2.1.1.

Les résultats des analyses MEB de cette série d’expériences sont présentés a la figure
3.17.

On constate de nouveau que la croissance de tapis de NTC est fortement liée au
choix du substrat, pour les mémes parametres de prétraitement et de croissance.

Si 'on fait uniquement un recuit thermique (expérience n°2), les NTC ne sont pré-
sents que sur TiN/SiO2/Si. Si 'on considére maintenant les expériences en ajoutant au
procédé un prétraitement de la couche catalytique par plasma d’Hs, alors il semble que
ce prétraitement limite l'effet de I'interaction catalyseur/substrat.

Pour le cas des substrats de Si, d’Al/Si et d’A1Cu/Si, on ne voit que trés peu d’in-
fluence des parametres plasma du prétraitement sur la croissance des NTC (expérience
numéro 1,3,4,5), les hauteurs des NTC obtenus sont comprises entre 2.5 et 4 um pour le
Si, et entre 1.5 et 3 um pour les substrats d’AlCu/Si et d’Al/Si. On observe une nette
amélioration de la hauteur des NTC pour le cas du TiN/SiOy/Si pour I'expérience 5 par
rapport aux autres substrats et autres expériences, la hauteur de ces tapis atteignant en
moyenne 8 pm.

On peut expliquer 'amélioration de la croissance des NTC sur ’ensemble des sub-
strats par le fait que le prétraitement forme de plus petites particules.On peut par contre
expliquer les différences de hauteurs des tapis entre les différents substrats d’un point
de vue chimique. En effet, le Cu, ’'AlCu, le Si et le Ni sont connus pour former des
alliages entre eux sous l'effet de la température. Le Si diffuse dans le Ni et peut former
des siliciures a partir de températures aussi basses que 225°C comme 'ont observé Teo
et al.[239], ou Sasaki et al. [240]. L’interdiffusion du Ni et du Si a été aussi observée par
MET dans l'article de Yao et al. [241]. L’absence de catalyseur métallique est défavo-
rable a la croissance des NTC [148], [145] puisque la pureté du catalyseur est perdue
(d’ou 'intérét d’une barriere anti-diffusion sur le silicium, comme du TiN/SiO2/Si par
exemple).

Ainsi le TiN est utilisé comme barriere anti-diffusion dans le BEOL en microélec-
tronique, limitant la diffusion du cuivre et autres alliages dans le silicium et réciproque-
ment. Ceci a pour conséquence que la croissance des NTC est toujours meilleure sur
TiN/SiO2/Si que sur les autres substrats, méme si les tailles des particules sont sensible-
ment équivalentes. Il semble au premier abord que la croissance soit fortement limitée
dans ce cas par ’empoisonnement du catalyseur, qui serait plus rapide avec les substrats
Al, AlCu et Si qu’avec le substrat TiN.
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Ficure 3.16 — Image MEB inclinée a 45° d'un substrat de silicium recouvert de 3
micrometres d’AlCu a) et du méme substrat apres croissance de NTC suite au procédé
utilisant un plasma Hs pour la restructuration

On peut aussi remarquer une diminution de 1’épaisseur de ’Al et I’AlCu suite au
traitement plasma Hy quelles que soient les puissances et les parametres utilisés comme
présenté a la figure 3.16. Ceci montre une dégradation des substrats par le procédé
d’élaboration mis en place. Les raisons de cette dégradation seront expliquées dans la
partie 3.4.6.0.

Par la suite, pour les applications visées, il a été décidé de travailler uniquement sur
le substrat TiN/SiO2/Si, et sur substrat de silicium pour pouvoir suivre la croissance par
Raman in situ. Les parametres optimaux sont considérés comme ceux de 'expérience 5.
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Numéro Catalyseur | Epaisseur | prétraitement | Puissance Distance Temps de parametre PECVD
d’expérience (nm) Hy (W) inter-électrode (cm) | PECVD (min) | (gaz,ratio, Puissance, distance inter-électrode
nl Ni oui 100W 3 30 CyHy/Hag, 20/40, 30W, 7 cm
n2 Ni 30 CyHy/Ha, 20/40, 30W, 7 cm
n3 Ni 30 CyHy/Hag, 20/40, 30W, 7 cm
nd Ni 30 CyHy/Ha, 20/40, 30W, 7 cm
nb Ni 30 CyHy/Ha, 20/40, 30W, 7 cm

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des parametres ayant varié pour I’étude de l'effet du prétraitement par plasma Hy. Nota Bene : le ratio de gaz donné correspond
au ratio des flux injectés en sccm, les pressions sont maintenues constantes tout au long des différentes étapes du procédé, 0.3 mbar +0.005 pour la phase de
prétraitement Ho, 1.15 mbar +0.02, la température de procédé est de 650°C pour le recuit et la PECVD
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3.4.3 Stabilisation du procédé et reproductibilité du procédé

A la suite des observations liées a 'importance des tailles et répartitions des nano-
catalyseurs sur le substrat d’une part et a I'importance d’une température homogene du
substrat d’autre part pour I’obtention d’un tapis dense de NTC d’une hauteur comprise
entre 4 et 10 wm, le protocole expérimental a évolué. Sur notre réacteur de laboratoire,
quelques modifications expérimentales ont été réalisées concernant le controle et la régu-
lation de la température du porte-substrat afin d’assurer la reproductibilité du procédé
de recuit de la couche de nickel, phase durant laquelle sont formées les nanoparticules,
point clé d’une bonne croissance. L’étude de la reproductibilité du procédé est présentée
a la figure 3.18.
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FIGURE 3.18 — a) Graphique représentant les hauteurs moyennes déterminées au MEB
pour une série de manipulations des expériences de numéros 355 a 360, ainsi que les
images MEB typiquement obtenues des tapis de NTC sur les substrats de TiN.SiO9/Si
b) et de Si 100c¢)

La moyenne et I’écart type de la hauteur des tapis de NTC ont été réalisés a 9 endroits
des échantillons : au centre et a chaque extrémités de trois sections transversales réalisées
elles-mémes au centre et a chaque extrémité de I’échantillon. On constate que le procédé
est relativement stable et reproductible.

Il est possible que la différence de valeur de barres d’erreur sur la hauteur des tapis,
vienne de I'incertitude d’environ 1 nm sur 9 nm d’épaisseur de dépdt de catalyseur par
PLD, ainsi que I'inhomogénéité de ce dépot sur une distance de 2 cm (12 & 6 nm), ce qui
conditionnerait fortement ensuite la restructuration des NP et donc la croissance. Hof-
mann et al. [140] ont observé cette influence de I’épaisseur de la couche de catalyseur sur
la croissance des NTC. Les parametres optimaux de croissance retenus sont récapitulés
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dans le tableau 3.2.

Dépot de catalyseur par PLD

Catalyseur Epaisseur (nm)
Ni 9+1
Restructuration par plasma Hs
Température Distance inter- | Durée totale du plasma (min) | Puissance

de recuit (°C) électrode (cm) (temps de montée+recuit) Injectée(W)

650 ) 204-30 100
PECVD

Gaz, ratio Distance inter- Durée du plasma Puissance
,(scem) électrode (cm) (min) (W)
C,H, /H,, 20/40 7 30 30

Caractéristiques des tapis obtenus sur TiN/SiO2/Si

Densité des MWCNT (nbre.um~2)

Hauteurs (pum)

~2000

10 £ 2

TABLE 3.2 — Tableau récapitulatif des parametres retenus pour la croissance de NTC

utilisant un prétraitement par plasma Hsy. Nota Bene :

les pressions sont maintenues

constantes tout au long des différentes étapes du procédé :
-Restructuration : 0.3 mbar +0.005 (30 Pa)
-PECVD : 1.15 mbar +£0.02 (115 Pa)
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3.4.4 Influence de la température du procédé utilisant un prétraite-
ment plasma d’hydrogéne

Utilisant le procédé de croissance développé avec le prétraitement du catalyseur nickel
par plasma d’Hs dont les parametres sont explicités au tableau 3.2, nous avons étudié
I'influence de la température du procédé sur la croissance des tapis de NTC obtenus
sur substrats de TiN/SiO2/Si et de Si. Ainsi dans cette étude, nous avons utilisé les
parametres décrits au tableau 3.2 en ne faisant varier que la température de ’étape de
PECVD. Cette étude a été réalisée a ’aide des diagnostics de spectroscopie Raman in
situ et ex situ couplés a des analyses MEB et NEXAFS. Les résultats sont présentés aux
figures 3.19 et 3.20.
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FI1GURE 3.19 — Cinétiques de croissance de NT'C obtenus par spectroscopie Raman in situ
avec le catalyseur Ni sur substrat de Si a) ou de TiN/SiO2/Si ¢) avec les spectres Raman
in situ correspondant a la fin de la croissance, Rapport Ip/Ig b) et hauteur mesurée
au MEB d) des tapis de NTC obtenus en fonction de la température. Les pointillés
correspondent a la courbe de tendance réalisée en faisant la moyenne glissante sur 5
points.

Sur les figures 3.19 a) et c), on constate qu’avec le prétraitement du Ni par plasma
d’hydrogene, le signal normalisé du pic G sature tres rapidement quelles que soient les
températures de croissance utilisées et la nature des substrats. Le taux de croissance
initial (la tangente a l'origine des courbes de cinétique) avec le Ni sur substrat de Si est
tres élevé (79 : ~ 4 min~! pour 650°C et 550°C et ~ 3 min~! pour 480°C). Dans le cas de
I’étude par le méme diagnostic in situ du Fe sur substrat de Si présentée au paragraphe
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3.3.3; & 675°C et 650°, le vy trouvé était aussi égal & ~ 4 min~!. Ce dernier semblait
diminuer de facon exponentielle pour atteindre la valeur de ~ 0.2 min~! & 550°C.

On peut donc noter qu’il y a une forte différence entre le Fe et le Ni. Cependant les
taux de croissance initiaux vy dépendent de la nature du matériau, mais aussi de la taille
des particules; ainsi en toute rigueur, les tailles des particules n’étant pas strictement
égales dans le cas du Ni et du Fe, ces valeurs ne sont pas comparables.

La diminution de la température de procédé entraine par ailleurs une diminution des
hauteurs finales des tapis de NTC avec le catalyseur Ni (figure 3.19 d)) que ce soit pour
les substrats TiN/SiO2/Si ou Si. Cette diminution semble étre linéaire avec la tempéra-
ture comme observé dans ’étude ez situ [14] utilisant le catalyseur Fe sur les substrats
SizNy4/Si ou pour notre étude présentée au paragraphe 3.2.1 pour le Ni/TiN/SiOo/Si
sans prétraitement plasma Hs. Cependant elle differe de notre étude par Raman in situ
de la croissance des NTC sur substrat de Si avec le catalyseur fer présenté au paragraphe
3.3.3.

On constate que pour les deux substrats utilisés, Si et TiN/SiO9/Si, le rapport Ip /I
augmente lorsque la température varie de 650°C vers 550°C signifiant probablement une
augmentation du nombre de défauts avec la diminution de la température. Mais ce
rapport est plus faible pour les tapis obtenus a 480°C, ceci suggere un changement de
structure des NTC a 550°C : une transition a partir de 550°C.

Cette transition, visible pour le rapport Ip /I est matérialisée par un trait vertical
a la figure 3.19 b) pour les substrats Si et TiN.SiO2/Si. Elle n’est cependant pas visible
quand on trace le rapport Iryp/Ig (figure 3.20 a)) que ce soit pour le TiN/SiO3/Si ou
pour le Si. Cette transition n’est pas non plus visible sur les spectres NEXAFS (figure
3.20 ¢) des tapis sur TiN/SiO9/Si qui montrent pour chaque température des spectres
caractéristiques de feuillets de graphéne, avec la présence d’un pic large situé aux alen-
tours de 288 eV synonyme de la présence de défauts, et qui augmente avec la diminution
de température.

Ceci suggere que le rapport Ip/Ig dans ce cas précis, n’est pas représentatif des
défauts de structures du tapis, ou que les tapis produits ont une structure électronique
différente a 480°C comparée aux autres températures ce qui pourrait influencer I'analyse
Raman et non 'analyse NEXAFS.

En effet, la modification de la structure électronique des NTC a 480°C pourrait
induire un changement des conditions de résonance et donc de l'intensité du pic D.

Les analyses MET Haute Résolution sont en cours pour voir si la structure des NTC
a 480°C different de celles des NTC obtenus aux autres températures.

La diminution de la température, méme avec prétraitement plasma du catalyseur en-
traine une diminution des hauteurs maximales des tapis, une augmentation du nombre
de défaut mis a part pour la température de 480°C. La cinétique est extrémement ra-
pide avec le prétraitement plasma d’Hs, ce qui suggere que le prétraitement plasma Ho
exalterait les propriétés catalytiques du Ni.

Cette série d’expériences montre que nous avons été capables d’obtenir des tapis
de NTC jusqu’a une température de 480°C mais avec une hauteur relativement faible
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3.4.5 Croissance sur embase de Cu

Un autre objectif du "projet" était de faire croitre des tapis de NTC sur des embases
en cuivre et en cuivre recouvert de titane. Les embases ont été découpées en échantillons
de 2x2 cm de coté pour faire des essais de croissance de NTC dans notre réacteur.
Les expériences ont été menées directement sur ’embase et aprés dépot au PECS de
50 nm de Ti (pour faire barriere de diffusion du Ni dans le Cu). Les images des surfaces
d’échantillons sont données a la figure 3.21.

FIGURE 3.21 — Images (microscope optique) a) et b), MEB c)et d), des surfaces d’embase
en cuivre recouvertes de 50 nm de Ti a) et ¢), et d’embase en cuivre b) et d).

Il apparait au MEB que les embases présentent des surfaces trés rugueuses (figure
3.21 ¢) et d)). Apres dépdt de nickel et recuit en présence d'un plasma d’hydrogene,
les nanoparticules de catalyseur recouvrent la surface des échantillons et leur diametre
est inférieur & 40 nm, comme montré sur la figure 3.22 a) et b). Les tapis de NTC
obtenus a partir de ces catalyseurs utilisant les parametres de croissance récapitulés
dans le tableau 3.2, sont présentés sur cette méme figure 3.22 et ¢) et d). L’aspect des
tapis est "mousseux" c’est a dire que la croissance suit la grande rugosité du substrat
pour I'embase en cuivre. La hauteur des tapis de NTC est de quelques micrometres
dans le meilleur des cas (2 pm sur ’embase en Cu, 3.5 um sur 'embase en Cu avec
la couche barriere de titane). On s’apergoit ainsi que les croissances sur substrats non
polis ne donnent pas les résultats escomptés et que la technique de croissance ne peut
se reproduire d’un substrat a 'autre mais que pour chaque cas, il faut rechercher les
meilleures conditions expérimentales.

Cette croissance sur embase en cuivre était nécessaire pour réaliser un dispositif
assemblé décrit dans la partie 4.4 du chapitre suivant.
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FIGURE 3.22 — Images MEB inclinées a 45°C des embases : en Cu a), en Cu recouvert
de Ti apres restructuration de le couche de nickel en NP par plasma Hs et chauffage a
650°C, ainsi que des tapis de NTC obtenus sur embases en Cu c¢) et Cu recouvert de Ti.
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3.4.6 Discussion sur nos résultats : effet du traitement plasma sur la
restructuration de la couche de Ni en NP d’apres la littérature

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence l'effet bénéfique du plasma d’hydrogene
sur la restructuration de la fine couche de catalyseur de Ni déposée sur le substrat et
lefficacité de la croissance des tapis de NTC qui en découle.

Nous avions évoqué au chapitre 1, paragraphe 1.4.3, que la particule de catalyseur
devait étre relativement petite (diametre inférieur a 30nm), et de nature métallique (non
oxydée) ([148]) pour que la croissance de NTC ait lieu dans de bonnes conditions. Ainsi
pour favoriser la croissance des NTC, un prétraitement de la couche catalytique par un
plasma d’Hy a été réalisé puisqu’il permet de réduire les oxydes métalliques [242] pour
le fer ou le cuivre [243] habituellement.

Par ailleurs, 'ajout d’hydrogéne dans un plasma d’Ar aurait pour role d’apres Wolter
et al. [109] d’augmenter le flux d’énergie déposée a la surface de I’échantillon, grace aux
réactions de recombinaison de surface de ’hydrogene atomique. Ainsi 'augmentation de
la concentration de I’hydrogéne atomique par dissociation du Ho dans le plasma serait
une source de chauffage de 1’échantillon en face avant. Wolter et al. [109] suggérent ainsi
que la proportion d’hydrogene dans le plasma peut étre un moyen efficace de moduler la
température de surface d’échantillon pour contréler la nucléation et ’auto-organisation
de nanostructures.

Dans notre cas, le plasma d’hydrogéne permet ’obtention de particules de catalyseur
de taille plus petite a partir des couches minces de Ni chauffées en face arriere par un
porte-substrat chauffant.

Cantoro et al. [105] considérent que la restructuration est due a la combinaison d’une
gravure physique et d’une modification chimique. Ces auteurs ont observé que pour une
taille de catalyseur équivalente obtenue avec et sans prétraitement plasma de NHjs, la
densité et la longueur des NTC étaient plus importantes avec le prétraitement plasma
du catalyseur. Ils ont aussi observé que la distribution des diametres des NTC obtenus
par prétraitement plasma était plus étroite. Ceci fait penser que le prétraitement a un
role chimique sur le catalyseur en plus de changer la taille des particules ce que 'on
pourrait qualifier d’effet physique.

Gao et al. [104] ont vu uniquement dans le plasma, un moyen de controler la taille
des particules de Fe, de "nanocluster" pour optimiser la croissance de NTC.

Hoffmann et al. [140] ont aussi réalisé un prétraitement de particules de Ni par NHj
observant une amélioration de la croissance des NTC avec le prétraitement.

Srivasta et al. [108] ont montré que pour les films d’oxyde de Fe, 'absence de prétrai-
tement plasma Hs ou un prétraitement avec un temps plus faible avait pour conséquence

de former des films de NTC avec un haut pourcentage de particules carbonées et incor-
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porées en particules distribuées de fagcon non uniforme dans la cavité des tubes, laissant
a penser que le plasma de Hy entraine la scission des NP pendant la croissance des NTC.

Enfin, Rizk et al. [107] ont proposé un mécanisme de formation des NP par prétrai-
tement par plasma micro-onde d’Hy de film de Fe pour expliquer I'influence constatée de
la pression et de la puissance injectée au plasma. Ils prennent en considération la densité
d’atomes d’hydrogene et leur énergie. A pression élevée, pour une puissance constante, ils
constatent une structuration moins homogene et de "mauvaise qualité"', qu’ils expliquent
par une diminution de I’énergie apportée a la surface de ’échantillon du fait de I'aug-
mentation de pression. A l'inverse, & pression constante, ’augmentation de la puissance
entraine un bon apport d’énergie a la surface et ainsi permet une bonne structuration
homogene du catalyseur, mais peut entrainer des effets indésirables comme la gravure du
substrat par ’hydrogéne atomique. Ainsi ils préconisent de diminuer la pression plutét
que d’augmenter la puissance pour structurer la couche catalytique de fagon homogene.

Effet chimique du traitement plasma d’hydrogeéne : littérature, exaltation des
propriétés catalytiques

Afin d’évaluer, un effet chimique du prétraitement par plasma Hs, nous avons déposé
une couche de 10 nm de Ni sur des substrats de TiN/SiO2/Si par PLD. Une premiére
série d’échantillons a subi le procédé standard de croissance sans prétraitement.

Sur une deuxieme série d’échantillons, le catalyseur a été déposé puis les échantillons
ont été exposés a ’air pendant deux jours donc oxydés. Ils ont été ensuite placés dans le
réacteur pour effectuer la croissance de NTC selon le protocole explicité dans le tableau
3.2 utilisant le prétraitement par plasma Ho.

Le méme procédé de croissance de NTC avec prétraitement par plasma d’Hs mais sans
oxydation de la couche de catalyseur (pas d’ouverture du réacteur entre les différentes
étapes) a été pratiqué sur une troisiéme série d’échantillons.

Les images MEB des différents tapis sont présentées sur la figure 3.23.

Ficure 3.23 — Images MEB inclinées a 45° d’échantillons initialement recouverts de
nickel ayant subi un procédé complet de croissance de NTC mais a) n’ayant pas regu
de prétraitement plasma Hg, b) avec prétraitement plasma Hs mais initialement oxy-
dés a lair, ¢) avec prétraitement plasma Hy ayant été gardé sous vide poussé avant
restructuration et croissance. L’échelle est commune au trois images.
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On constate que les tapis de NTC atteignent une hauteur de ~ 10 pm pour les
échantillons de la série 3, non-exposés a l'air et traités par plasma Hy (figure 3.23 ¢)). La
série 2 d’échantillons, exposés a lair puis traités par plasma Ha(figure 3.23 b)), présentent
des hauteurs de tapis plus faibles (5 um). Enfin, la série 1 d’échantillons, non soumis au
prétraitement par plasma Hs, fournit des tapis de NTC de tres faible hauteur (100 nm
environ).

Ceci suggere que le plasma d’Hy permet d’exalter les propriétés catalytiques des NP
de Ni en les désoxydant et en diminuant leur taille.

Pour confirmer cela, nous avons suivi in situ la croissance de tapis de NTC par spec-
troscopie Raman sur des substrats de TiN/SiO2/Si recouverts de 10nm de Ni déposé par
PLD. Il a été constaté, (figure 3.24 a) et b)) que la cinétique est plus rapide avec 'ap-
plication d’un prétraitement plasma Hs ; la croissance est alors quasiment instantanée.
On atteint tout de suite la saturation du signal, ceci pouvant correspondre :

-soit & une limitation du diagnostic Raman in situ, limite déja présentée dans le
chapitre 2,

-soit a un arrét de la croissance.

Lorsqu’on compare les cinétiques obtenues a différentes températures (figure 3.24
a) et b)), on constate que la cinétique est plus lente quand la température de procédé
est plus faible pour le procédé n’utilisant pas de prétraitement plasma Hs, mais qua-
siment identique lorsque ce prétraitement a lieu. On en déduit que le prétraitement
renforce lefficacité des catalyseurs et permet d’obtenir des tapis de NTC a plus basse
température de procédé, ce qui va dans le sens des objectifs a atteindre dans notre étude.

Il a été observé par Hofmann et al. [140] que cette amélioration de lefficacité des
nanoparticules de catalyseur prétraitées par plasma de NHgs, s’accompagnait d’une di-
minution du temps de vie du catalyseur Ni. En effet si le taux de croissance augmente
d’un facteur supérieur a 50, cela correspond a un arrét de l'activité du catalyseur plus
rapide, ce qui peut s’apparenter a ce que nous observons.

Enfin, sur la figure 3.24 c), le rapport Ip/Ig est plus faible pour les tapis de NTC
obtenus avec un prétraitement plasma et & une plus haute température de procédé
PECVD. Ceci correspondrait a une augmentation de la qualité structurale des NTC. De
méme, 'utilisation d’un prétraitement plasma Hs a une influence sur la hauteur finale
des NTC tout comme 1’élévation de la température de PECVD, résultats présentés au
paragraphe 3.3.3 pour ce qui est de l'effet de la température.

En prétraitant par plasma d’Hs les échantillons recouverts de Ni, on augmente la
qualité des NTC et leur hauteur maximum pour un méme temps de PECVD par com-
paraison avec le procédé sans prétraitement et pour des températures équivalentes.
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FIGURE 3.24 — a) et b) Cinétique de croissance observée par le dispositif Raman in
situ. pour deux températures avec et sans prétraitement plasma Hs. Les traits pleins
correspondent a la courbe de tendance réalisée en faisant la moyenne glissante sur 5
points. ¢) Hauteurs MEB et Ip /I correspondantes, d) Images MEB correspondant aux
deux températures de procédé avec ou sans prétraitement plasma Ho.

Technique permettant d’évaluer la température

On utilise le terme de plasma froid pour les plasmas que ’on utilise dans la micro-
électronique et pour de nombreuses applications en lien avec la synthese de matériaux
en couches minces ou le traitement de surfaces. Ce terme signifie que le plasma est for-
tement hors équilibre thermodynamique, c’est a dire que la température des électrons
est notablement plus élevée que la température des neutres ou des ions présents dans
le plasma. Un plasma dit "froid" ne chauffe que trés peu les matériaux en contact avec
lui, typiquement de quelques dizaines de degrés. L’énergie des électrons du plasma est
de plusieurs eV, c’est pourquoi ces électrons sont capables d’effectuer des collisions in-
élastiques avec les atomes et molécules du gaz conduisant & I'excitation, I'ionisation et
la dissociation des especes. Ces réactions d’une part et ’existence d’un champ électrique
d’autre part font que la surface est soumise a un bombardement de différentes especes
et est le lieu de réactions d’adsorption et de recombinaison qui modifient la chimie de
surface et provoquent une variation de sa température. La question que ’on se pose est
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celle de 'apport d’énergie thermique produit par le plasma d’hydrogene sur la surface de
I’échantillon lors du prétraitement. Déterminer la température de surface des matériaux
subissant un traitement plasma est tres délicate, puisqu’il faut étre capable de connaitre
la température uniquement en surface. Un thermocouple placé sur un échantillon fait le
barycentre de ’ensemble des températures collectées a son extrémité, en sous-estimant
forcément la température de surface du matériau. L’utilisation d’une caméra infra-rouge
imageant la surface d’un échantillon nécessite une calibration pour remonter a la tem-
pérature absolue de la surface et il faut par ailleurs que la caméra puisse étre placée en
face de la surface sondée.

Une autre technique capable de donner la température absolue d’une surface peut
étre le Raman en utilisant le rapport de raie Stokes / anti-Stokes, ce qui n’est pas
non plus une méthode facile & mettre en ceuvre car trés exigeante sur la calibration de
I'intensité de la réponse Raman.

Cependant, en tirant parti de 'article de Hart et al. [244], il nous a été possible de
déterminer 1’élévation de température induite sur 1’échantillon lors du traitement plasma
de Hy en déterminant le déplacement de la raie Raman du silicium. La dépendance en
température de mode actif en Raman a été utilisée pour d’autres matériaux, le dioxyde
d’uranium par exemple [245].

Cet article de Hart et al. [244] donne une relation reliant le déplacement du pic de
silicium a la température de surface.

Sur les spectres Raman obtenus par le dispositif in situ, nous avons mesuré le dépla-
cement du pic de silicium au premier ordre sur un échantillon placé dans le réacteur et
porté a différentes températures. Ces températures ont été évaluées par le thermocouple
placé en face arriére tout en nous assurant du bon collage thermique de 1’échantillon au
porte-substrat. L uniformité du chauffage de I’échantillon de référence et le temps d’ins-
tauration de I’équilibre thermique entre substrat et plaque chauffante ont été controlés
par caméra IR. La gamme de température était celle de la température ambiante jus-
qu’a 675°C, limite expérimentale de I'utilisation du dispositif Raman in situ dans notre
réacteur.

Il faut noter, que dans la publication de Hart, sa mesure a été faite avec un laser
a 514.5nm sur un Si [111], notre calibration reliant le déplacement du pic du silicium
a la température a été réalisée sur un Si [100] avec un laser & 532 nm. Cependant,
la réponse Raman du silicium est indépendante de la longueur d’onde ce qui explique
pourquoi il est utilisé comme référence dans les instruments, et la maille étant cubique,
les deux droites Si [100] et Si [111] sont comparables. Ainsi comme le montre la figure
3.25 a), la courbe expérimentale donnant le déplacement du pic de Si en fonction de
la température du porte-substrat est parfaitement en accord avec celle de Hart dans
la gamme des mesures considérées, ce qui valide la méthode de détermination de la
température par déplacement du pic Raman du silicium en mode Stokes.

Chauffage de la surface

Pour évaluer I'influence du plasma Hs, nous avons tout d’abord réalisé un dépot de
catalyseur de Ni puis un recuit a 550°C.
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FIGURE 3.25 — a) Graphique représentant 1’évolution de la position de la raie Raman du
silicium en fonction de la température du porte-substrat, en rouge la courbe expérimen-
tale, en noir les données tirées de [244], et en vert les points de I’expérience faite pour
évaluer I'influence du traitement plasma, b) Evolution de la position du pic de silicium
en fonction des instants de prise des spectres

Une fois I’équilibre thermique établi, nous avons réalisé un spectre Raman, puis avons
appliqué un plasma de Hs pendant 2 min et réalisé de nouveau des spectres Raman toutes
les 20s (durée des spectres) tout en laissant le chauffage a 550°C.

La figure 3.25 b), montre la position du pic de Si a température ambiante, puis a
550°C et ensuite a différents moments apres le traitement plasma d’Hs. Le déplacement
du pic de Si va vers les faibles valeurs jusqu’a la quarantiéme seconde apres traitement
plasma Hs et revient progressivement avec le temps a la position initiale pour la tempéra-
ture de 550°C. On montre ainsi 'apport thermique du plasma d’Hy au substrat ainsi que
la rapidité du phénomeéne. Ce résultat est a corréler avec I'augmentation de la ligne de
base des spectres Raman lorsque ceux-ci sont enregistrés juste apres le prétraitement par
plasma d’Ha, et qui diminue au fur et & mesure que les spectres Raman sont enregistrés
au cours du temps pendant la croissance des NTC.

Ainsi, un moyen relativement simple de déterminer la température de surface du
silicium par spectroscopie Raman in situ a été mis en évidence. I.’augmentation de tem-
pérature due a l'effet du plasma de Ho pour une puissance de 100 W a été quantifiée
ainsi que le temps extrémement rapide d’élévation de cette température. Cette aug-
mentation de température par plasma Hy peut expliquer la diminution de la couche
d’aluminium déposée sur le silicium comme observé a la figure 3.16. En effet, I’alumi-
nium dans les conditions de pression standard possede un point de fusion a 660.32°C. Or
Pexpérience ayant mis en évidence la disparition de 'aluminium avait été réalisée avec
un porte-substrat chauffé a 650°C, a une pression inférieure & 1 mbar (100 Pa) et avec
ce traitement plasma Hs. Ce traitement semble chauffer la surface de plusieurs dizaines
de degrés et pourrait expliquer la dégradation des substrats surtout que la diminution
de la pression entraine aussi la diminution de la température de fusion.
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Dans la configuration actuelle du réacteur et du diagnostic Raman in situ, il n’est pas
possible d’évaluer I’élévation de température supérieure a 675°C car I’émission thermique
nous empéche d’obtenir un signal Raman (avec un laser a 532 nm) ayant un rapport
signal sur bruit convenable pour le pic du silicium. Pour s’affranchir de cette limite, il
est envisageable de changer de longueur d’onde excitatrice pour aller vers le bleu voire
le violet.

Pulvérisation de la couche catalytique par le plasma d’hydrogéene

Nous avons réalisé un dépot de catalyseur uniquement sur certaines parties du sub-
strat a l'aide d’un masque, puis effectué le procédé standard de croissance du tableau
3.2 sur les substrats partiellement recouverts de nanoparticules de Ni (en ayant retiré
les masques).

Nous avons obtenu des croissances sur toute la surface des échantillons et cela quelle
que soit la nature du substrat avec néanmoins des hauteurs de NTC plus faibles aux
endroits qui n’avaient pas été recouverts de Ni. La figure 3.26 montre deux parties d’'un
tapis de NTC sur un substrat de TiN/SiO2/Si lors de la méme expérience. L’image 3.26
b) de droite représente le tapis (3 wm de haut) obtenu & partir de la couche catalytique
déposée (d’épaisseur 10 nm £ 1 nm de Ni) et I'image de gauche 3.26 a) montre un tapis
(< 1 pm de haut) obtenu dans la partie préalablement masquée lors du dépot de Ni.

FIGURE 3.26 — Images MEB inclinées a 45° de tapis de NTC a) sans dépot de Ni , et b)
initialement recouvert de 10 nm #+ 1 nm de Ni. Le procédé d’élaboration est celui qui
utilise les parametres décrits au tableau 3.2.

Notons que des essais de croissance sur des substrats sans catalyseur montrent que
la croissance est impossible, par contre si I’on place plusieurs substrats sur le porte-
échantillon avec certains recouverts de Ni et d’autres pas, avec ces parameétres expéri-
mentaux, les croissances de NTC ont lieu sur tous les substrats.

On peut ainsi conclure que, pendant le prétraitement par plasma Ho des substrats
recouverts d’une couche de catalyseur, ce catalyseur est pulvérisé et se redépose sur
les surfaces adjacentes. L’effet de pulvérisation de la couche catalytique provoquée par
le plasma d’Hs permet de produire des NP de petites tailles. Cet effet se conjugue
avec 'apport thermique du plasma sur le dessus de I’échantillon. Cependant 'effet de
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pulvérisation entraine le redépo6t de nanoparticules de catalyseur sur I’ensemble de la
surface du porte-substrat ce qui est un phénomeéne indésirable si on veut obtenir des
nanotubes sur un substrat avec des motifs par exemple. Cependant, des expériences
complémentaires (non-montrées ici) ont montré qu’en variant sur les parametres de la
décharge, notamment en diminuant le temps de traitement de plasma Hs ainsi que la
puissance plasma, il était possible de limiter cet effet de pulvérisation tout en gardant
une croissance des NTC convenable (NTC de plusieurs micrometres de haut).

3.5 Conclusion du chapitre

Les résultats marquants de notre étude sont :

-la différence de cinétique de croissance suivant la nature des couples de catalyseur
Fe/SisN4/Si et Ni/TiN/SiOy/Si observée par caractérisation couplée MEB, NEXAFS,
et MET. 1l ressort que les mécanismes de croissance de NTC sont extrémement rapides
(quelques secondes pour avoir des NTC). La mouillabilité du métal catalytique avec
le substrat conditionne la taille des particules de catalyseur. Cette taille, en plus de
la nature elle-méme du catalyseur, conditionne la diffusion du carbone dans le métal,
et donc la croissance des NTC. L’étude ex situ de la cinétique a été particuliérement
chronophage.

-la diminution de la température de procédé entraine une diminution de la qualité
des NTC ainsi que de la longueur maximale possible que I'on peut obtenir.

-l'utilisation du diagnostic Raman in situ a nécessité des adaptations sur le bati de
PECVD, ainsi que du procédé en lui-méme (séquengage du plasma), dont I'influence reste
négligeable comme relaté dans notre article Labbaye et al. [174]. Ce défi expérimental
a été relevé grace aux compétences du CEMHTI. Nous avons montré I'intérét et la
validité de ce diagnostic pour le suivi de la cinétique des NTC, et la rapidité de réponse
sur I’état de croissance. Nous avons montré l'effet du parametre température de procédé
sur la croissance des NTC. En utilisant ce diagnostic nous avons développé une méthode
de détermination de la température de surface du Si par déplacement relatif du pic
Raman de Si.

-l'utilisation d’un prétraitement par plasma Hy de la couche catalytique de Ni nous a
permis d’élargir les possibilités de croissance, et plus particulierement pour la croissance
utilisant le catalyseur Ni sur tout type de substrat.

-le réle du plasma d’Hs dans le traitement de la couche catalytique a été étudié. Uti-
lisant le diagnostic Raman in situ, nous avons pu quantifier 1’élévation de la température
d’échantillon devant le plasma d’Hs. Nous avons vu par ailleurs que pour les parametres
optimaux précis de croissance des NTC récapitulés dans le tableau 3.2, on observait une
pulvérisation de la couche catalytique de Ni par le plasma d’Hs.

-la description de la méthode compléete pour obtenir un tapis haut et dense de NTC
depuis le collage du substrat jusqu’au temps de croissance PECVD a été donnée.
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Chapitre 4

Caractérisations électriques,

thermiques et mécaniques des
NTC. Réalisation d’un dispositif
assemblé

Dans le chapitre 3, nous avons obtenu des tapis de ~10 um de haut sur des substrats
de TiN/SiO2/Si et de ~3 pm sur les embases en cuivre recouverts de Ti utilisant les
parametres de croissance récapitulés au tableau 4.1 ainsi que les caractéristiques des NTC
obtenus. Ces NTC ont une structure majoritairement "MWCNT" et sont verticalement
alignés comme on peut le voir sur les images MEB de la figure 4.1.

FIGURE 4.1 — Images MEB des tapis de NTC inclinées a 45°, a) sur TiN/SiOy/Si, et b)
sur embase en Cu recouvert de Ti

Ce chapitre est dédié a la caractérisation thermique, électrique et mécanique des
tapis des NTC obtenus sur TiN/SiO2/Si, et a la réalisation d’un dispositif assemblé sur
les embases.
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Dépot de catalyseur par PLD
Catalyseur Epaisseur (nm)
Ni 9+1
Restructuration par plasma Hs
Température Distance inter- | Durée totale du plasma (min) | Puissance
de recuit (°C) électrode (cm) (temps de montée+recuit) Injectée(W)
650 5 20430 100
PECVD
Gaz, ratio Distance inter- Durée du plasma Puissance
,(sccm) électrode (cm) (min) (W)
CoH4/Hg, 20/40 7 30 30
Caractéristiques des tapis obtenus sur TiN/SiO2/Si
Densité des MWCNT (nbre.pm~?) Hauteurs (pum)
~2000 10 + 2
Caractéristiques des tapis obtenus sur des embases
Densité des MWCNT (nbre.pm~?) Hauteurs (pum)
~2000 3.5+04

TABLE 4.1 — Tableau récapitulatif des parametres retenus pour la croissance de NTC
utilisant un prétraitement par plasma Hs, et caractéristiques des tapis de NTC obtenus.
Nota Bene : les pressions sont maintenues constantes tout au long des différentes étapes
du procédé :

-Restructuration : 0.30 £0.01 mbar (30 Pa)

-PECVD : 1.15 £0.02 mbar (115 Pa)
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4.1 Caractérisation mécanique : Détermination du module
d’Young par nano-indentation

Nous rappelons que, pour cette technique de caractérisation développée en collabo-
ration entre le LMR et le GREMI, il est nécessaire de déposer une couche d’aluminium
sur les tapis de NTC. Cette technique nous permet d’obtenir le module d’Young des
tapis de NTC. Une image MEB typique de ces dépdts sur les tapis de NTC est visible a
la figure 4.3 b), tous les NTC sont recouverts d’une couche homogene.

Les dépdts d’aluminium ont été réalisés au GREMI par pulvérisation magnétron, et
les tests mécaniques effectués au LMR par nano-indentation par Soufiane Belhenini et
Abdel Tougui.

Il nous a fallu d’abord obtenir les modules d’Young réduits de 'aluminium déposé
(E'y;) et du silicium (EYg;). La valeur de E'; mesurée par nano-indentation est comprise
entre 127.9 et 131 GPa.

A partir de la relation 4.1, de E!_; (module d’Young réduit du substrat de Si recouvert

eql
d’Al, mesuré par le nano-indenteur ) et connaissant EY,, il nous a été possible d’obtenir
E1/4l.
1 2\ [ 2 1
— = <1+ Al“) ( Al ) (4.1)
eql (ma) TEya By

Avec t4; : Iépaisseur de I'aluminium et a : le rayon de l'indenteur.

Trois séries de mesures ont été réalisées sur des échantillons de Si recouverts d’Al et
la valeur moyenne du module d’Young réduit Eéql est de 79,7 GPa £0.6. A partir de la
relation 4.1, nous avons calculé un module d’Young réduit moyen de 'aluminium E’;,
égal a 77.4 GPa £ 0.2. Ces résultats sont donnés a la figure 4.2 a), avec 'image MEB
inclinée a 45° de la couche d’Al déposée sur Si (figure 4.2 b)).

Enfin & partir de la mesure du module d’Young réduit £y o des tapis de NTC recou-
verts d’aluminium (image MEB 4.3 b)) et connaissant le module d’Young réduit mesuré
de I'aluminium E’;;, nous avons pu en extraire le module d’Young réduit moyen des NTC
EN e utilisant la relation 4.2 avec le modele de Bec et al. :

~1
1 2t 2t 1
eq?2 (ma) 0 Enpe
La valeur de Ey,, mesurée est de 81 GPa + 2, utilisant la valeur de 77.4 GPa +

0.2 pour le module d’Young de I'aluminium, nous obtenons un module d’Young réduit
moyen des tapis de NTC de 342 GPa + 12.

La valeur du module d’Young réduit comprend la réponse de I’objet nano-indenté et la
réponse de la pointe de nano-indentation comme le montre la relation 4.3. Ainsi le module
d’Young réduit est spécifique a la technique de nano-indentation, et au nano-indenteur
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FIGURE 4.2 — Résultats des mesures du module d’Young réduit, pour 3 échantillons
de silicium recouverts d’aluminium, a) modules d’Young réduits mesurés et calculés en
utilisant la relation 4.1, b) correspond a I'image MEB inclinée a 45° typique d’un dépot
d’Al/Si
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FiGURE 4.3 — Résultats des mesures du module d’Young réduit pour des tapis de
NTC/TiN/SiO2/8Si, a) modules d’Young réduits mesurés et calculés en utilisant la rela-
tion 4.2, b) correspondant a I'image MEB inclinée a 45° des tapis de NTC recouvert d’Al
La charge de la nano-indentation a été de 0.501 mN, et la profondeur de pénétration est
de l'ordre de la dizaine de nanometres.
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utilisé. Il constitue une valeur approchée du module d’Young réel du matériau nano-
indenté, mais donne 'ordre de grandeur du module d’Young. Pour obtenir le module
d’Young (E) a partir du module d’Young réduit, on utilise la relation 2.11 rappelée ici :

1 1-v2 1-v?
= 4.3
E, E * E; (4:3)

avec F,. : le module d"Young réduit, v : le coefficient de Poisson du matériau que ’'on
cherche a caractériser, et enfin, v; et F; le coefficient de Poisson et le module d’Young
de l'indenteur.

En prenant un coefficient de Poisson issu de la littérature pour les NTC [69] égal a
vN1o=0.068, 1;=0.07 et E;=1141 GPa, on trouve un module d’Young des NTC égal a
~0.48 TPa. Pour le silicium, on obtient 119 GPa ce qui est 1.4% plus élevé que les valeurs
de la littérature, et pour aluminium : 73 GPa soit 5.6% supérieure la valeur théorique.
Ceci reste en dessous de la barre des 10% d’erreur, ce qui montre que notre technique
indirecte de nano-indentation est fiable. La valeur pour I'aluminium tres légerement
supérieure peut venir de la présence en faible proportion d’alumine (inférieure a 2%)
dans les couches déposées ce qui augmenterait le module d’Young.

Il faut noter que chaque valeur du module d’Young réduit est issue de 64 mesures
2 environ, effectuées en une nuit & température contrd-
lée et donc constitue une valeur moyenne représentative de ’ensemble du tapis. De plus
les valeurs présentées sont la moyenne de 3 séries d’échantillons.

Enfin, pour les NTC, il faut noter que la mesure a été faite dans I’axe des tubes perpen-
diculairement & la surface de 1’échantillon.

réalisées sur une surface de 1 mm

Les valeurs trouvées du module d’Young réduit et du module d”Young ont été repor-

tées dans le tableau 4.1 et comparées aux valeurs du module d’Young trouvées dans la
littérature pour les MWCNT et des matériaux plus communs. Les valeurs de nos mesures
sont dans 'ordre de grandeur des valeurs mesurées dans la littérature qui sont comprises
entre ~ 270 et ~ 3000 GPa (gamme tres large) pour des MWCNT isolés dans I'axe des
NTC.
Cette valeur est cependant inférieure a celle prédite par les simulations ~ 1000 GPa
pour les MWCNT, ou a celle du diamant. Elle reste cependant tres élevée comparée aux
matériaux communs : a l'acier (plus de 2.4 fois plus élevée) et aux autres matériaux
composant habituellement une puce; au silicium (plus de 2.8 fois supérieure), au titane
(plus de 4.3 fois plus élevée), ou par rapport a l'or (plus de 5.3 fois supérieure), ce qui
nous permet de qualifier le tapis de NTC obtenu de matériau rigide et laisse supposer
que ce tapis peut subir de fortes contraintes mécaniques.

Ainsi pour les applications visées, on peut conclure que les NTC ne seraient pas le
matériau cassant en premier lieu lors d’un test de contrainte sur un dispositif assemblé.
Le probleme viendrait plutét des interfaces et des connexions entre les NTC et les autres
matériaux du boitier assemblé. L’assemblage et le maintien mécanique des NTC dans le
boitier reste un défi & part entiére, et nous aborderons ce point dans la fin de ce chapitre.
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Matériaux Module de Méthode de Références
Young : E (GPa) caractérisation

1 MWCNT 400 a 3110 (moy. : 1800) (vibrations) [58]

1 MWCNT 1280 AFM [56]

1 MWCNT 810 & 870 AFM [57]

1 MWCNT 450 MEB (traction) [62]

1 MWCNT 270 & 950 MEB (traction) [61]

1 MWCNT 900 MET (traction) [67]

1 MWCNT 900 MET (traction) [60]

1 MWCNT 30 (Ey,=E..) AFM 68]
Tapis de E réduit : ~ 340 Nano-indentation | nos mesures
MWCNT
Tapis de E : ~ 480 Nano-indentation | nos mesures
MWCNT

1 MWCNT Eye= 1000 Simulation [69]

E,,=E..=30
Titan(Ti) 110 & 130 [70],[71]
Or(Au) 80 & 90 [70],[71]
Aluminium(Al) 69 [70],[71]
Aluminium(Al) Eréquir : ~ 77 Nano-indentation | nos mesures
Aluminium(Al) E:~173 Nano-indentation | nos mesures

Silicium (Si) 170 & 180 [70], [71], [72]

Silicium (Si) E,édquir : ~128-130 Nano-indentation | nos mesures

Silicium (Si) E:~119 Nano-indentation | nos mesures

Graphite (dans le plan) ~ 1000 Simulation [66]
Graphite (perp. aux plans) ~ 36 Simulation [66]
Acier 200 & 220 [70],[71]

TABLE 4.2 — Tableau rassemblant les valeurs des modules d’Young des MWCNT reportés
dans la littérature et venant de cette étude comparée aux valeurs de matériaux plus
communs, et donnant les techniques employées pour leur caractérisation.
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4.2 Caractérisation électrique : Mesures 4 pointes

Pour ces mesures quatre pointes, dont la technique est décrite au chapitre 2 2.3.6,
nous rappelons que des plots d’or (Au) ont été déposés sur les échantillons. Pour les tapis
de NTC élaborés sur Ni/TiN/SiO2/Si, nous avons utilisé deux configurations de mesures.
Ces mesures ont été comparées a celles effectuées sur des substrats de TiN/SiO2/Si,
Al/Si, AlCu/Si, Cu, avec et sans plots d’or.

Sur la figure 4.4, sont représentées les images MEB typiques obtenues d’'un tapis de
NTC recouvert de plots d’Au.

b

i— 30um

FIGURE 4.4 — Images MEB des tapis de NTC avec un plot d’or, avec un zoom des tapis
métallisés et un zoom des tapis vus du dessus.

Suivant la configuration de mesure présenté a la figure 4.6 c¢), des simulations réalisées
a aide de COMSOL Multiphysics®ont été réalisées pour connaitre 'influence de la
conductivité électrique de la couche sous-jacente aux NTC sur :

-la répartition des lignes de courant,
-la répartition des équipotentielles,
et ce afin de connaitre la validité des mesures électriques.

La figure 4.5 présente ces résultats de simulation. Ainsi en respectant les échelles
d’épaisseurs des couches, en prenant une valeur de résistivité des NTC égal ou supérieure
a celle de la couche de TiN, il s’avere que les lignes de champ et les équipotentielles ne
sont que tres peu influencées par le changement de la nature de la couche sous-jacente
isolante (SiOz , 05;0,=2.5 x 107* Q.m) ou métallique (TiN, op;y=2.5 x 10° Q.m).

Nous expliquons cela par la combinaison de deux facteurs. Le rapport important (80)
des épaisseurs des NTC (12 um) par rapport a la couche sous-jacente de TiN (0.160pum)
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FIGURE 4.5 — Simulation de la répartition des équipotentiels dans la mesure électrique
pour une méme densité de courant sur deux substrats de NTC a) conducteur et b)
isolant respectant les facteurs d’échelle pour les épaisseurs, et pour les conductivités en
assumant que la conductivité des NTC est plus grande que celle des autres couches.
L’injection du courant se fait par le plot 1 et ressort par le plot 4. La mesure de tension
est réalisée entre les plots 2 et 3.

et le fait que la conductivité entre les couches de NTC est supérieure a celle de la couche
de TiN ( on7c=3.7 x 10 ©Q.m contre opin=2.5 x 10° Q.m aprés comparaison aux me-
sures) ce qui montre que 'influence de la conductivité électrique via la couche de TiN
est minime par rapport a la conductivité totale dans I’assemblage.

Sur la figure 4.6 sont représentées les caractéristiques courant-tension des dispositifs
simples composés de 4 plots d’or sur : a) substrat de TiN/SiO2/Si, b) de tapis de NTC
élaboré sur TiN/SiO2/Si pour la configurations de mesures sur "substrat conducteur”,
c) de tapis de NTC élaboré sur TiN/SiO9/Si pour la configuration de mesure "4 pointes
classique", ainsi que des exemples de simulations représentant le potentiel électrique
pour ces configurations. Dans un souci de lisibilité, les représentations schématiques des
simulations ne sont pas a I’échelle.

Pour les mesures présentées a la figure 4.6, nous avons obtenu un comportement
ohmique. Ceci nous montre que la densité maximale de courant que peut supporter les
matériaux testés n’a pas été atteinte et ce, pour de multiples mesures.

Apres vérification au MEB, les mesures électriques n’ont en effet pas entrainé de
modification de la morphologie des tapis ou endommagé les plots. Nous n’avons pu
déterminer la limite maximale de densité de courant que pouvaient subir les dispositifs
du fait de la limitation de I'appareillage, le courant maximum de la source de courant
étant de 0.1 A.

La pente de ces caractéristiques courant-tension a la dimension d’une résistance. Les
valeurs moyennes des pentes issues de 5 mesures sont : a) 5.48 £0.01 Q , b) 1.93 +0.02
Q, ¢) 0.363+0.01 .
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De ces mesures, il est possible d’extraire une résistivité "globale" en tenant compte
des épaisseurs des différents matériaux, on obtient : a) 2.5 x 107® Q.m, b) 1.9 x 107°
Qm ,c) 1.4 x107° Q.m.

Il est difficile d’estimer la résistivité des NTC testées. En utilisant les mémes tech-
niques de détermination que celles de la littérature, c’est a dire la loi d’ohm & travers
I’équation de Van der Pauw ou l’estimation de la résistivité a partir de la longueur et
de la section moyenne des NTC et de leur densité, on trouve une valeur de résistivité de
I'ordre de 1x1075Q.m.

Ces valeurs ont été reportées dans le tableau 4.3 comparant les valeurs des résistances

et résistivités des tapis de NTC aux différents matériaux composant le systéeme assemblé
ainsi qu’au valeurs des résistances des tapis obtenus précédemment avec le procédé issu
des travaux de [13].
Cette valeur est inférieure mais du méme ordre de grandeur que la couche de TiN/SiO/Si
recouvert d’or, soit un dispositif équivalent a "plot d’or+TiN+plot d’or". On peut donc
conclure que I'ajout du tapis de NTC ne dégrade pas la conduction électrique par rapport
a une couche de TiN recouverte de plots d’or.

Cependant, si ’'on compare & la résistance des couches des substrats seuls recouverts
ou non de plot d’or, les résistances des autres matériaux que les NTC sont toujours plus
faibles que celles avec les NTC. Ainsi dans un dispositif assemblant ces différents maté-
riaux, les points de résistance seraient plutot localisés au niveau de l'interface Au/NTC
et Au/TiN, et non pas a I'interface NTC/TiN.
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Numéro d’ Résistance Comportement Résistivité
Echantillon Q (sur -0.1 &4 0.1 A) 1072Q.m
NTC/TiN/SiOo/Si | (193.1 & 2.4) x 102 ohmique (19.2 £0.2) x 10°
Configuration b)
NTC/TiN/SiO9/Si (36.3 £ 0.1) x 102 ohmique (14.1 £0.2) x 103
Configuration c)
NTC/TiN/SiOs/Si 130 ohmique 15x103
(ancien procédé) [13]
TiN avec plot d’or 5.48 + 0.05 ohmique (25.0 + 0.2) x 10°
TiN sans plot d’or 5.60 £+ 0.3 ohmique (26.0 + 2.4) x 10°
Configuration a)
Cu avec plot d’or (3.68 + 0.32) x 10~° ohmique 19.6 + 3.7
Cu sans plot d’or (4.00 + 0.10) x 10~° ohmique 25.8 £ 5.0
Al/Si avec plot d’or | (1.90 £ 0.08) x 1073 ohmique 233+ 0.5
Al/Si sans plot d’or (2.3 +£0.7) x 1073 ohmique 28.2 £ 8.7
AlCu/Si avec plot d’or | (1.80 & 0.08) x 1073 ohmique 221+ 48
AlCu/Si sans plot d’or | (2.51 £ 0.08) x 1073 ohmique 30.7 £ 4.7

TABLE 4.3 — Tableau récapitulatif des résistances et résistivités électriques des tapis de
NTC recouverts de plots d’or comparés aux autres matériaux du systeme assemblé avec

et sans plots d’or.
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FIGURE 4.6 — Caractéristiques courant-tension des dispositifs simples de : a) substrat de
TiN/SiO2/Si avec 4 plots d’or, b) NTC/TiN/SiO2/Si en configuration substrat "conduc-
teur", ¢) NTC/TiN/SiO2/Si en configuration substrat "isolant"
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4.3 Caractérisation thermique : Mesures par pyrométrie
infrarouge (PIR)

Nous rappelons que, pour cette technique de caractérisation développée au GREMI
pour la caractérisation des tapis de NTC, il est nécessaire de déposer une couche de
titane (400 nm). Des images MEB des tapis de NTC recouverts de titane typiquement
obtenus sont présentées a la figure 4.7. Le titane est déposé sur le dessus des NTC et forme
une couche continue qui est utilisée comme couche d’absorption pour le rayonnement UV
utilisé dans la caractérisation par pyrométrie infrarouge décrite au chapitre 2, paragraphe
2.3.7. Les images MEB de la figure 4.7 montrent que la couche de titane ne diffuse pas
le long des NTC ce qui semble dii & son excellente mouillabilité comme ce fut observé
dans les travaux du GREMI [13], [17].

FIGURE 4.7 — Images MEB a) et b), inclinée & 45° de tapis de NTC élaborés sur
TiN/Si02/Si recouvert de 400 nm de Ti, ¢) Image MEB de tapis de NTC élaborés avec
Fe recouverts de 600 Ti [13]

L’échantillon est irradié par I'impulsion d’un laser excimeére de 248 nm a une fluence
de 150 mJ/cm?.

Un exemple typique de courbe de la température de surface mesurée par 1’émission
IR émise, est présenté a la figure 4.8, les courbes sont les moyennes sur plus de 200 im-
pulsions laser. Les données d’un modele analytique multicouches décrivant le phénomeéne
physique sont reportées (en bleu) sur cette figure et I'identification avec les résultats ex-
périmentaux par la méthode des moindres carrés, conduit a une valeur de conductivité
thermique apparente. Cette valeur représente une conductivité qui prend en compte la
résistance de contact entre les NTC et la couche de titane. Dans ces travaux réalisés
par Youssef Bargui suite aux travaux de thése d’Eliane Chalhoub [18], nous avons dé-
terminé a partir d’'une modélisation fine de ces phénomeénes, une conductivité thermique
apparente du tapis (Ay(tapis)) comprise entre 8 et 12 W.m LK1,

Cette valeur reportée dans le tableau 4.3 est trés inférieure aux valeurs théoriques
des NTC, et est de deux ordres de grandeur inférieure aux mesures réalisées dans les
travaux précédents [13] pour la croissance de MWCNT avec catalyseur Fe (les mesures
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FIGURE 4.8 — Mesure temporelle de la température de surface du Ti/NTC pour une
fluence de 50 mJ/cm? et la courbe simulée avec le modele

avec catalyseur Ni n’ayant pu se faire précédemment du fait de la grande porosité des
tapis). Cette valeur reste dans 'ordre de grandeur de celles de Yi et al.[49] ou Yang
et al. [48] pour des tapis de MWCNT, mais inférieure a celle de la couche de titane
déposée. Nous expliquons ces mauvaises performances par une forte résistance de contact
thermique entre le titane et le haut des tapis de NTC.

En effet sur I'image MEB de la figure 4.7 b), on voit que la couche de Ti déposée
sur les NTC élaborés avec Ni n’enrobe pas les tétes des NTC comme c’était le cas pour
les tapis élaborés avec Fe (image MEB visible a la figure 4.7 ¢)) caractérisés dans une
précédente étude [18]. Ceci explique la valeur faible de conductivité apparente obtenue,
puisque, nous le rappelons, cette valeur de conductivité prend en compte la résistance
de contact.

En effet, la différence de morphologie de la couche de Ti déposée dans les mémes
conditions sur les deux tapis (étude précédente et celle-ci) est expliquée par la différence
de densité des tapis. Dans le cas des tapis élaborés avec Ni, la densité des NTC étant
environ deux fois plus élevée que celle des tapis élaborés avec Fe, la couche de Ti ne peut
enrober la téte des NTC et se dépose uniquement sur le dessus, ce qui crée une forte
résistance de contact thermique entre les deux matériaux.
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Ces performances de 1’ensemble (tapis de NTC + Ti) restent insuffisantes pour les
applications visées puisqu’elles sont inférieures a celles du titane. Cependant, en amélio-
rant I'interface entre le titane et les NTC, il serait possible de diminuer la résistance de
contact thermique supposée entre le titane et les NTC. Des travaux sur I'optimisation
des dépots de métal, et plus précisément des interfaces entre métal et NTC seraient a
poursuivre. Il est possible d’améliorer le collage des NTC par thermocompression par
exemple, technique que nous avons utilisée pour 'assemblage des tapis de NTC aux
autres substrats.

Par ailleurs, en premiére approximation, la porosité des tapis de NTC (P) est de
lordre de 80%. En supposant la conductivité thermique reliée a la porosité P d’une
facon linéaire, 'expression de la conductivité thermique Ay, est donnée par 1’équation
4.4 -

Athtapis) = (1 = P)AinNTe + P-Aih(air) (4.4)

ApNTe : la conductivité thermique intrinseque d’'un NTC, P : la porosité du tapis,
Ath(air) * la conductivité de I'air (0.023 W.m 1 K™1).

En prenant P égal a 0.8, on obtient /\thNTClreappmm entre 40 et 60 W.m LK1, ce
qui reste deux ordres de grandeur en dessous des mesures de la conductivité thermique
des NTC isolés reportés dans la littérature.

En deuxiéme approximation, selon I’hypothese que le transport de la chaleur se fait
selon un chemin de percolation, si 'on considere, conformément aux travaux de 'article
de Lysenko et al. [246] que I'influence de la porosité n’est pas linéaire, mais évolue suivant
une loi polynomiale et si ’on néglige 'effet de I’air, on obtient la relation suivante 4.5 :

)‘th(tapis) = (1 - P)S)‘thNTC’Qemeappmm (45)

Avec la relation 4.5, on obtient une conductivité thermique (A, NTCzemeappmz_)v pour
un MWCNT isolé, comprise entre 1000 et 1500 W.m~!.K~!, ce qui serait dans les ordres
de grandeurs des valeurs prédites par la théorie. Cette grande gamme de valeurs montre
la difficulté de la modélisation et de la mesure des propriétés des milieux poreux de
facon générale, et peut aussi expliquer la grande disparité des mesures obtenues dans la
littérature.
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Matériaux Conductivité thermique Références
(Wm~ LK)
Ti (massif) 20-22 [19]
Tapis de MWCNT 180-200 [13], [47]
Tapis de MWCNT 8-12 Nos mesures
Tapis de MWCNT ~ 15 a 200 [48]
Tapis de MWCNT ~ 25 [49]
1 MWCNT ~ 2000 [50]
1 MWCNT ~ 3000 [51]
1 MWCNT ~ 3000 [52]
1 MWCNT 40-60 Nos mesures (modéle linéaire)
1 MWCNT 1000-1500 Nos mesures (modele de percolation)
1 SWCNT (longitudinale) ~ 1000 [42]
1 SWCNT (transverse) ~ 6 [42]
1 SWCNT ~ 6000 [43]

TABLE 4.4 — Tableau comparatif des conductivités thermiques des NTCpour quelques
matériaux a 300 K
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4.4 Intégration des NTC comme interconnexion dans les
microcomposants électroniques

L’objectif final du projet "ConnectiC" était d’assembler deux puces en silicium re-
couvertes de NTC entre elles et d’assembler sur un puce sur un substrat de cuivre par
Iintermédiaire d’un tapis de nanotubes de carbone. La jonction réalisée par les NTC
assure les liaisons électrique et mécanique tout en favorisant une bonne évacuation de
la chaleur. La difficulté était de trouver une technique permettant d’interconnecter des
NTC a d’autres substrats a basse température, proche de 'ambiant.

Johnson et al. [247] avaient pour but de transférer des tapis de NTC élaborés sur
Sol-gel par CVD sur un substrat de Si a basse température (150°C). Pour ce faire, ils
ont déposé une couche de TiW (5 nm, servant d’accroche) puis 300 nm d’or sur des
tapis de NTC et sur le substrat de Si devant accueillir les NTC. Puis ils les ont mis
en contact, en appliquant une force comprise entre 0.5 et 5 N et en chauffant a 150°C
pendant 2 heures au minimum. Une interface forte entre 'or déposé sur les NTC et l'or
déposé sur le substrat de Si s’est faite, plus forte qu’entre la base des NTC et le Sol-gel,
ce qui leur a permis de transférer les tapis de NTC du substrat Sol-gel au substrat de
Si. Ceci montre une technique pour la réalisation de connexion forte entre tapis de NTC
et substrat métallique.

Cross et al. [248] utilisant aussi la thermocompression avec de 'or (entre 500 et
1000 nm d’épaisseur), ont choisi comme barriére d’accroche du Ti (50 nm) ou du Ni
(100 nm) pour connecter des NTC élaborés sur substrat de Si a un substrat de Cu,
leur but était d’obtenir une interface thermique de haute performance. La température
utilisée pour la thermocompression était de 220°C, et la gamme de pression entre 69 kPa
et 550 kPa.

Chen et al. [249] ont réalisé la thermocompression a 150°C avec une pression entre
0.2 et 1 MPa entre des NTC et des substrats métalliques. Le métal servant d’intercon-
nexion était du Ni (20 nm) du c6té des NTC et du Ni (200nm) recouvert de Cu (200nm)
sur un substrat de Si. Sur la figure 4.9 a) est représenté le schéma de principe de la
thermocompression issu de article de Chen et al. [249], ainsi que des images MEB des
connexions obtenues par cette méthode avec des tapis de NTC (figures 4.9 b) et c) ).

Nous avons donc utilisé la méme approche de thermocompression pour réaliser la
connexion entre les tapis de NTC élaborés sur substrat de TiN/SiO2/Si et sur les em-
bases en cuivre. Les dispositifs ont été assemblés a ST Microelectronics Tours.

Quatre configurations ont été essayées avec la thermocompression pour des tempéra-
tures comprises entre 100°C et 350°C, avec des forces appliquées entre 500 nN et 4900 nN
suivant ’appareillage disponible. La métallisation a été réalisée par pulvérisation magné-
tron, il s’agit de 100 nm de titane recouvert par 500 nm d’or sur les tapis de NTC, sur
le TiN/SiO2/Si et sur les embases en cuivre.

Une configuration avec assemblage par brasure a été réalisée pour comparaison.
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FIGURE 4.9 — a) Schéma de principe de la thermocompression entre des nanotubes
de carbone verticalement alignés (VACNT) et un substrat cible, b) Image MEB de

I'interface entre les VACNT et le métal apres thermocompression, ¢) Image MEB a fort
grandissement de 'interface VACNT /Métal aprés thermocompression, [248].

Les schémas des cinq configurations testées pour la réalisation de dispositifs assem-
blés, ainsi que les parametres utilisés pour ’assemblage sont présentés a la figure 4.10.
Dans les schémas, les couches représentées en bleu sont les échantillons de TiN/SiO2/Si,
les initiales "NTC" et "SAC" correspondent aux nanotubes de carbone et & la couche de
SnAgCu ( matériau actuellement utilisé pour les connexions en microélectronique).

Pour ces premiers tests, sur les cinq configurations, trois ont montré une bonne tenue
mécanique, mais ont rompu ensuite avant la réalisation de test de rupture, ce qui montre
la possibilité de connecter, mais aussi leur faiblesse. La configuration I'V (sans métal) et
la configuration ITI comportant des NTC métallisés sur chaque substrat n’a pas présenté
de tenue mécanique.

Les configurations I, IT et 'V ont présenté une bonne tenue mécanique, puis ont cédé.

La configuration I'V montre la nécessité d’utiliser des métaux pour la thermocompre-
sion, les seules interactions entre NTC ne peuvent suffire a les connecter. Nous expliquons
I’absence de tenue mécanique de la configuration IIT par la forte rugosité présente sur
les deux cOtés des substrats recouverts de NTC métallisés, ce qui ne rend pas possible
la création de point "d’ancrage" entre les deux substrats.

Enfin, les ruptures constatées pour les configurations I, IT et V semblent apparaitre
principalement entre I'interface entre les deux métaux, celui déposé sur les NTC et celui
déposé sur le substrat d’en face.

Ainsi sur la figure 4.11, vous trouverez une section transversale du dispositif I as-
semblé, typique des interfaces observées sur les autres configurations.

Sur la figure 4.11 a) et ¢), il semble qu’il n’y ait pas de diffusion de l'or le long des
NTC, le titane ne diffusant pas, et jouant son réle de barriere de diffusion pour l'or.
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FIGURE 4.10 — Schémas et photographies des configurations des dispositifs essayées.

Sur la figure 4.11 a) et a’), il subsiste une grande proportion de vide entre les deux
interfaces de métal, suggérant que la thermocompression n’a pas été aussi efficace que
désirée. Nous expliquons cette mauvaise adhésion par deux raisons. La premiere, est
que la durée (1 h) et la pression (4900 nN) essayées pour la thermocompression étaient
trop faibles comparées a celles présentées dans les articles (0.5 & 5 N, < 2 h) du fait de
I’appareillage présent a ST Microelectronics.

En effet, Song et al. [250] ont étudié par simulation numérique (molecular dynamics) la
thermocompression entre les NTC et les métaux. Ils concluent que le décollement ("de-
bonding") n’apparait pas au méme niveau suivant les conditions de thermocompression.
IIs montrent qu’a température et pression élevées 'attache des NTC aux substrats est
améliorée, et que dans ces conditions, la rupture d’accroche se fera préférentiellement a
Iinterface entre les NTC et le métal. Par contre a basse pression et basse température, la
rupture d’accroche se fera plutdt a l'interface des deux métaux, ce que nous observons.
Il nous reste cependant une large marge d’action pour optimiser le procédé d’assemblage
dans le futur en jouant sur les parametres de thermocompression (temps, pression, ou
force).
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La seconde raison de la mauvaise adhésion est la forte rugosité subsistant méme apres
métallisation des substrats recouverts de NTC, ce qui ne permet pas de connecter les
NTC métallisés aux autres substrats de fagon convenable.

Légende : o
Points \ g
Lt d’ancrage ‘W}@ -
“W 2 ng 3

FIGURE 4.11 — Images MEB inclinées a 45° du dispositif I assemblé : a) Inter-
face Métal/Métal, b) Schéma du dispositif assemblé, c) Interface Métal/NTC et
NTC/TiN/SiO4/Si

Pour conclure, nous avons montré qu’il était possible de connecter les NTC a d’autres
substrats métallisés comme la démonstration en avait déja été faite par les auteurs [249],
[248], [247].

Nous sommes persuadés qu’il est possible d’améliorer la tenue mécanique des NTC
pour les dispositifs assemblés, en jouant sur les parametres de thermocompression, et/ou
en jouant sur la rugosité des composés a assembler.

Cependant, il parait difficile de diminuer la rugosité de surface des NTC métallisés,
mais il serait possible d’améliorer leur adhésion en trouvant une rugosité adéquate de
I’autre substrat comme présenté sur le schéma 4.12, surtout que le controle de la rugosité
des substrats de silicium est déja établi dans I'industrie (pour 'amincissement des wafers
de silicium par polissage). Le choix de rugosités adéquates est par ailleurs utilisé pour
I’assemblage des substrats dans le procédé Smart Cut [251], [252].
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FIGURE 4.12 — Propositions de design pour 'amélioration de la tenue mécanique

4.5 Conclusion du chapitre

Nous avons réussi a caractériser les tapis de NTC d’un point de vue mécanique
en extrayant le module d’Young réduit puis le module d’Young, placant les propriétés
de nos NTC dans 'ordre de grandeur des valeurs attendues théoriquement et trouvée
dans la littérature. Nous avons caractérisé ces NTC électriquement et thermiquement en
extrayant leurs conductivités. Il apparait que les résultats de mesures électriques restent
similaires a ceux des travaux précédants du groupe, ainsi qu’aux travaux de la littérature.
Cependant les résultats thermiques montrent que l'interface entre les NTC et le métal
transducteur constitue un piege thermique, ce qui fait chuter la conduction thermique
apparente des NTC, et constitue un point a améliorer.

Nous avons par ailleurs réussi a assembler des tapis de NTC élaborés sur des substrats
de Ni/TiN/SiO2/Si a des substrats métalliques, mais I’accroche reste faible. L’assemblage
entre deux puces de Si recouvertes de NTC n’a pas fonctionné.

Ceci reste un des verrous majeurs a lever pour la réalisation de dispositifs assemblés
contenant des NTC qui soient compétitifs par rapport aux technologies déja existantes
comme ’évoquent Cross et al. [248].
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Chapitre 5

Fonctionnalisation des nanotubes
de carbone par plasma

5.1 Motivation

Bien que les caractéristiques intrinseques des NTC soient plus qu’exceptionnelles (cf
chapitre 1, paragraphe 1.2.2, ou le tableau 1.2.2.0), leur surface composée de feuillets
de graphene enroulés est plutot passive. Par modification de la composition chimique de
ces surfaces, il est possible d’ajouter des propriétés supplémentaires au NTC. Pour des
applications dans les domaines du biomédical ou de la microélectronique par exemple,
les procédures habituelles de traitement sont le dopage (au bore et a I’azote) ou encore
la fonctionnalisation, (par l’addition de groupements polaires & la surface). En effet,
I'incorporation d’atomes de bore ou d’azote dans la structure en nid d’abeille des NTC
aboutit & une activation chimique de la surface passive des NTC et ajoute des niveaux
électroniques proches du niveau de Fermi, et change ainsi la conduction électrique.

La fonctionnalisation, avec notamment des groupements polaires, modifie la mouilla-
bilité et facilite I'incorporation ou le dépdt d’autres matériaux sur les NTC.

Les NTC fonctionnalisés sont parfois renommés XQCNT, X étant ’expression de la
fonction ou du matériau introduit.

Ainsi, en introduisant des fullerenes Cgg a l'intérieur de SWCNT, on peut renommer
ce type de NTC : C4@QSWCNT, aussi appelé "peapods" ("haricots") [253],[254],[255].
Des images MET HR de ces structures particulieres sont présentées a la figure 5.1.

La méthode employée dans ce cas pour créer ces "peapod’, a été de mettre en présence
de SWCNT ouverts a leurs extrémités, dans une solution contenant des fullerénes Cgg
a l'intérieur d’ une ampoule sous vide, puis de chauffer ces matériaux au dessus de leur
température de sublimation (la température de sublimation du fulleréne est estimée a
350°C dans ces conditions [254]). Ainsi on obtient ces Cgo@SWCNT.

Le dopage extrinseque de la surface des NTC peut aboutir a la création d’états
électroniques localisés. Ceci modifie la passivité chimique des NTC. L’apport de liaisons
7w dans un N'TC le rend chimiquement actif. Cette fonctionnalisation peut étre controlée
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FiGURE 5.1 — Images MET HR de fullerénes Cg diffusant spontanément dans un
SWCNT de 1.4 nm de diametre, a) 4 0's, b) & 30 s et ¢) 60 s, [253]

lors du procédé.

Le dopage est un moyen d’activer certaines régions d’un nanotube. Ces régions
peuvent étre utilisées pour la fonctionnalisation chimique avec des molécules, pour la
fusion entre tubes ou la formation de jonction.

Une des méthodes les plus faciles a mettre en place, combinant le dopage et la
fonctionnalisation pour augmenter la réactivité de surface des NTC, est certainement
I’addition d’azote dans la structure en nid d’abeille, et simultanément de groupes polaires
azotés a la surface par 1'utilisation de plasmas. Des exemples de groupements fonctionnels
pouvant étre ajoutés ainsi que leurs positions d’incorporation sont donnés a la figure 5.4.

L’utilisation de plasmas en comparaison a certaines méthodes chimiques est beaucoup
moins sélective. Ceci signifie que les espéces azotés contenues dans le plasma peuvent
simultanément s’incorporer a l'intérieur de la structure en nid d’abeille et produire de
nombreux défauts tout en ajoutant des groupements fonctionnels. Ceci dépend bien siir
des caractéristiques du plasma, et il serait intéressant de pouvoir controler ces procédés.
L’avantage majeur de la fonctionnalisation par plasma d’azote ou d’ammoniac réside
dans le fait que la réactivité chimique de la surface peut étre modifiée tout en préservant
les propriétés électriques des nanotubes.

De nombreux travaux de recherches ont porté sur la physisorption d’azote sur les
NTC [256], ce phénomeéne peut étre provoqué par un traitement plasma.

Jusqu’a maintenant, il a été montré que les concentrations en dopant dans les SWCNT
sont plutdt limitées a 1 % [257], tandis que dans les MWCNT la concentration moyenne
peut atteindre jusqu’a 25 ou méme 30 %, [258].

Il est important d’insister ici sur le fait que les régimes de dopage requis pour les dif-
férentes applications sont treés vastes. Par exemple, le dopage dans les semi-conducteurs
classiques correspond a des basses concentrations de dopants, typiquement une concen-
tration de 1079 atomes %, ce qui est trés en dessous des seuils de détection limite pour
les techniques de spectroscopie (i.e. : Fourier Transform Infra Red (FTIR), Raman, et
XPS).
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Les NTC peuvent étre fonctionnalisés avec succes avec des groupes aminés par exemple
[259], cependant la stabilité des groupes, tout comme la concentration ou les propriétés
de mouillabilité reste un probléme a part entiere. Le but de I’étude menée sur la fonc-
tionnalisation de nos NTC est une étude préliminaire de faisabilité et un développement
d’ingénierie pour ’élargissement des applications possibles des NTC dans le cadre de
I’interconnexion.

5.2 Fonctionnalisation : quelques bases

Globalement, on peut classer la fonctionnalisation des NTC en deux groupes suivant
le type d’interaction mis en jeu : non-covalente ou covalente.

Ainsi la fonctionnalisation non-covalente est basée sur la capacité des parois des
NTC & attacher des molécules du fait de I’enchainement des liaisons 7-7 [260], ou de la
présence des liaisons hydrogenes, ou des interactions de Van der Waals, c’est donc de la
physisorption.

Le but d’une telle fonctionnalisation est la préservation de la structure des feuillets
de grapheéne enroulés, composants les NTC, en plus de I'ajout d’une grande variété de
groupes fonctionnels ce qui ajoute des propriétés supplémentaires [261].

Ce type de fonctionnalisation fait intervenir des forces de faible énergie entre les
molécules greffées et les NTC; et ces dernieres peuvent se rompre plus facilement que
des liaisons covalentes, ce qui pose la question de la stabilité de la fonctionnalisation au
cours du temps.

Un exemple typique de la fonctionnalisation non-covalente est 'utilisation de sur-
factants. Un surfactant est une molécule amphiphile qui, placée en solution diluée dans
I’eau, abaisse la tension superficielle. Les surfactants sont utilisés pour disperser les na-
notubes individuels en solution aqueuse [262] ou organique [263], ce qui a un intérét par
exemple, pour la préparation des NTC pour I'observation MET [264] ; ou bien pour dis-
perser ces NTC dans des films composites afin d’augmenter leurs propriétés mécaniques
[265], puisque les NTC ont tendance & s’agglomérer entre eux dans ce type de solution.

La fonctionnalisation covalente, elle, a pour but, comme son nom l’indique, de
créer des liaisons covalentes entre les parois des NTC et les groupes fonctionnels que
I’on cherche a fixer. Les deux approches de fonctionnalisation covalente utilisées généra-
lement sont : la fonctionnalisation par défaut et la fonctionnalisation sur les parois. La
fonctionnalisation par défaut consiste a venir greffer les groupes fonctionnels désirés au
niveau des défauts de structure des feuillets de graphene enroulés. La figure 5.2 présente
quelques exemples de défauts de structure dans un feuillet de grapheéne, une liste plus
exhaustive des défauts de structure dans un feuillet de graphéne peut étre consultée dans
l'article de Banhart et al. [266].

Pour cette fonctionnalisation, on peut soit utiliser les défauts de structure déja exis-
tants dans les NTC, soit en créer, (par oxydation des NTC, ou par bombardement ionique
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par exemple), puis ensuite les fonctionnaliser.

FIGURE 5.2 — Représentation schématique d’exemples de défauts dans un feuillet de
graphéne au niveau des atomes A et B de carbone : a) Lacune unique, b) lacune double
non-reconstruite, ¢) lacune double reconstruite 5-8-5, d) Défaut "Stone-Wales', e) défauts
555-777. Les anneaux constitués de n (5,7,8) atomes de carbone sont montrés en couleur.
[267]

La fonctionnalisation covalente sur les parois consiste a ajouter les groupes fonction-
nels directement sur les parois extérieures des NTC. A cette fonctionnalisation sur les
parois, on associe le changement d’hybridation des liaisons sp? & sp? et une perte simul-
tanée de conjugaison. Ce genre de fonctionnalisation nécessite habituellement des agents
tres réactifs et un haut degré de fonctionnalisation chimique est applicable.

Il est a noter que le dopage de NTC, c’est a dire I'incorporation en faible quan-
tité d’impuretés, pour I'augmentation des propriétés de conductivité électrique dans la
microélectronique, est également considéré par certains auteurs comme de la fonction-
nalisation. En effet, on utilise le plus souvent les mémes techniques de traitement pour
I'incorporation des molécules, ou des atomes dans les NTC (le plus souvent des SWCNT)
mais uniquement pour changer les propriétés électriques de conduction .

Cependant, d’autres auteurs ne considérent pas cela comme de la fonctionnalisa-
tion, car on n’ajoute pas des fonctions supplémentaires aux fonctions déja existantes, on
améliore uniquement les propriétés déja existantes des NTC. La frontiere, s’il en existe
bien une, entre dopage et fonctionnalisation pour I’amélioration de la conduction élec-
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trique reste mince. Cependant, le dopage n’a pour but que d’améliorer les propriétés de
conduction électrique, alors que le terme de fonctionnalisation reste plus large, bien que
le dopage puisse aussi apporter d’autres fonctions, d’ou la confusion. Dans le cas des trai-
tements plasma, on réalise une combinaison de deux processus : le dopage a strictement
parler, et 'ajout de fonctions supplémentaires.

Par exemple, pour des applications dans les piles & combustible, dans I'article de Qu et
al. sur le dopage du graphéne par l'azote [268], il est montré que ce dopage est un moyen
efficace de réduire 'oxygene, ce qui signifie que 'amélioration de la conductivité élec-
trique a pour conséquence 'amélioration des rendements des réactions d’oxydo-réduction
a la surface des feuillets de graphene.

De fagon plus générale, des exemples des différents types de fonctionnalisation pos-
sibles (covalente et non-covalente) proposés par Hirsch et al. [269] sur des NTC sont
donnés schématiquement & la figure 5.3.

Fonctionnalisation
covalente —

Fonctionnalisation

Non-covalente

FIGURE 5.3 — Possibilités des fonctionnalisations covalentes : A) sur les parois externes,
B) sur les sites de défauts; et non-covalentes : C) avec un surfactant, D) avec un
polymeére enroulé ("polymer wrapping") et & l'intérieur des NTC : E) avec des fullerénes
[269]

La fonctionnalisation nécessite donc I’ajout de groupements fonctionnels, il existe une
multitude de groupements que I'on peut ajouter a partir des atomes d’azote, d’oxygene,
ou de brome... Plus particulierement, a la figure 5.4, des exemples de groupements fonc-
tionnels azotés pouvant étre ajoutés, sont donnés, ainsi que les configurations possibles
d’incorporation de ces fonctions, que ’on peut avoir suite & une fonctionnalisation sur
un feuillet de graphene, ce qui peut étre transposé sur des NTC.
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a) R : groupement carboné / \ / _H

(dans notre cas : R—C=N | R—N
i N\
un feuillet de NTC) N ™ H
H
Py L]
Pyrrole Nitrile Pyridine Amine

Configurations possible d’impureté
d’azote dans le graphene :

(1) Substitution de C ou N graphitique,
(2) N « sous forme » de pyridine,

(3) simple N sur lacune pyridinique

(4) triple N sur lacune pyridinique,

(5) N « sous forme » de pyrrole,

(6) N en position interstitielle,

(7) Amine,

(8) Nitrile,

FIGURE 5.4 — a) Exemples de groupes fonctionnels pouvant étre ajoutés sur les NTC,
b) Représentation schématique de quelques exemples des positions de dopage et/ou
de "greffage" des groupements fonctionnels azotés pouvant se fixer sur un feuillet de
graphéne suite au dopage et/ou a la fonctionnalisation [270]

Par cette figure 5.4, on imagine aisément que la compréhension et ’identification des
groupements fonctionnels résultant de la fonctionnalisation est complexe.

Il existe une multitude de méthodes pour la fonctionnalisation. Voici quelques exemples
des méthodes employées ; des méthodes dites humides : chimiques, [271], [73], [272], [273],
[274], électrochimiques [275], ou dites séches (bombardement ionique par N [77] ), ou
par traitement plasma [271], [259], [276], [277], [278], [279], [280], [281], [282], [167], [283],
[173],[77].

Le laboratoire GREMI ayant développé des compétences dans le domaine des plas-
mas, notre approche a été naturellement celle de la fonctionnalisation par traitement
plasma, et plus particulierement la fonctionnalisation par plasma RF.

L’intérét de la fonctionnalisation par plasma par rapport & d’autres techniques est :
sa rapidité, la facilité d’utilisation et la faible toxicité des traitements par rapport a
des méthodes humides. De plus les réactions se font, dans un réacteur sous vide ce qui
constitue un environnement controlé. Par ailleurs, une grande variété de groupements
peut étre introduit, des groupements "amine" aux groupements "carboxyles" en passant
par incorporation d’atomes de brome, ce qui est un avantage pour élargir la gamme
d’applications possibles mais est un défi pour le contrdle de la fonctionnalisation ainsi
que la compréhension des mécanismes.

Nous ne nous sommes intéressés qu’aux propriétés hydrophobes ou hydrophiles des
NTC pour commencer cette étude préliminaire sur la fonctionnalisation des NTC par
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plasma (N2 ou NH3) au laboratoire GREMI.

Il est & noter que le caractére hydrophobe ou hydrophile de maniere générale ; peut
provenir de deux origines. Tout d’abord ce caractére provient de I'affinité chimique du
matériau avec l'eau (groupement fonctionnel "amine" par exemple pouvant créer des
liaisons polaires avec I'eau et donc augmenter I'hydrophilicité). Il provient aussi de la
rugosité de surface, ou deux modeles se confrontent pour expliquer le caractére super-
hydrophobe : le modele de Wenzel ou de Cassie. Si I’on suppose que le liquide suit les
accidents de la surface, (figure 5.5 b) ), une goutte va se contracter pour éviter un contact
trop développé avec son support. Lorsque que ce dernier est trop hydrophobe, 'angle
augmente (modele de Wenzel). Cependant, on peut aussi supposer que le substrat est un
support poreux dans lequel I’eau pourrait ne pas pénétrer, puisqu’il est constitué d’'un
matériau hydrophobe. La goutte repose sur un mélange de solide et d’air (figure 5.5 a)
), ce qui a pour effet de renforcer ’hydrophobicité (modele de Cassie).

Superhydrophobicité : 180°C > 0 > 160°C

FIGURE 5.5 — Etats possibles pour expliquer la super-hydrophobicité : a) I’état de Cassie,
la goutte repose sur le sommet des aspérités, b) I’état de Wenzel, le liquide épouse la
surface solide
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5.3 Dispositif expérimental utilisé

Nous avons fonctionnalisé nos NTC avec des plasmas d’azote et d’ammoniac (plasmas
a couplage capacitif) en faisant varier les parameétres expérimentaux dans le but de
développer et d’optimiser I’étape de fonctionnalisation covalente. Le réacteur utilisé est
celui décrit dans le chapitre 2 2, c’est a dire le méme que dans lequel sont synthétisés
les NTC. Pour limiter, la formation de liaisons avec 'oxygene résiduel dans le réacteur,
avant chaque manipulation et pour des soucis de reproductibilités du traitement, nous
avons mis le réacteur sous vide secondaire (vide inférieur & 1076 mbar) avant de réaliser
la fonctionnalisation avec des plasmas de Ny et de NHs.

La majorité des traitements a été réalisée a température ambiante. Des photographies
des deux plasmas sont visibles & la figure 5.6.

a) b)

FIGURE 5.6 — Images des plasmas de Ny a) et NHz b) pendant la fonctionnalisation
d’échantillons de NTC et de grapheéne, exemples donnés pour une puissance : 30 W,
distance inter-électrode : 7 cm, pression : ~1 mbar.

Pour étudier ces matériaux fonctionnalisés, les techniques d’analyses employées ont
été 'XPS, le NEXAFS, la mesure d’angle de goutte, le MEB et le Raman in situ. Les
résultats des procédures optimisées de dopage/fonctionnalisation ainsi que ceux liés au
vieillissement sont présentés dans ce chapitre.

En plus de la fonctionnalisation covalente directe par plasma, nous présentons aussi
des exemples de fonctionnalisation non-covalente des NTC en les immergeant dans de
'alcool (éthanol ou IPA).

La présentation de 'analyse de surface par traitement/fonctionnalisation par I’alcool
sans étre particulierement détaillée est motivée par le fait que cette procédure est tres
utilisée pour la densification des NTC dans le domaine du nano-packaging sans se soucier
de leffet de ’alcool a la surface.
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5.4 Matériaux avant fonctionnalisation : Nanotubes de Car-
bone "bruts"

Initialement, les NTC sont super-hydrophobes comme on peut le voir sur la figure
5.7 b) et ¢) montrant une goutte d’eau en train de rouler sur un tapis de NTC incliné
a 45°. Il est a noter que les substrats avant croissance de NTC sont hydrophiles (figure
5.7 a)).

Cet effet a été observé pour les tapis de NTC de bonne qualité, stables et homogenes.
Dans le cas de tapis moins homogene, on observe une légere perte de cet effet, mais ils
restent super-hydrophobes, avec une petite adhésion a surface, ce qui s’appelle 'effet
"pétale de rose'.

FIGURE 5.7 — Images d’angle de goutte de substrat de TiN :Si02/Si a) avant croissance
des NTC (caractere hydrophile), b) apres croissance des tapis de NTC (caractére super-
hydrophobe), ¢) Clichés d’une goutte d’eau dévalant un tapis de NTC incliné & 45°
réalisés par une caméra ultra-rapide a différents instants.

La différence entre 'effet "pétale de rose" et l'effet "Lotus", (bien que dans les deux
cas les surfaces soient super-hydrophobes) ; est que, dans le cas de 'effet "Lotus", la ru-
gosité de surface n’intervient pas dans les mécanismes d’adhésion , ’eau ne peut mouiller
I’espace entre les microstructures (état de Cassie). L’air peut ainsi étre présent a l'inté-
rieur de ces espaces causant une surface hétérogene composée de 1’échantillon et d’air.
Le résultat est que la force d’adhésion entre I'eau et le solide est tres basse, ceci permet
a l'eau de s’en aller par simple inclinaison de ’échantillon (i.e. le phénomene représenté
a la figure 5.7 c¢) ). La structuration observée pour l'effet "pétale de rose" se comprend a
plus large échelle, le liquide peut imprégner la texture du substrat dans les plus larges
espaces, ne rentrant pas dans les plus petits (état de Wenzel). Comme le liquide peut
pénétrer dans les plus larges espaces, la force d’adhésion entre ’eau et le solide est tres
grande, ceci explique que la goutte d’eau reste accrochée au substrat bien que I’angle de
contact soit supérieur a 90°. Cependant cet effet sera annihilé si la goutte a un "grand
volume" (supérieur & 10 pL) car I’équilibre entre le poids et la tension de surface est
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dépassé.
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5.5 Résultats

5.5.1 Traitement par plasma d’azote
Traitement par plasma d’azote : premier essai

Les premiers essais de traitement avec le plasma d’azote (puissance (P) entre 3 et
50 W, pression (p) entre 0.1 mbar et 1 mbar (10 et 100 Pa), distance inter-électrode
(d;—) entre 2 et 7 cm) ont montré que I'exposition de seulement quelques dizaines de
secondes (figure 5.8 a)) suffisait pour rendre les surfaces super-hydrophiles.

180
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FIGURE 5.8 — Exemple de résultats pour les parameétres plasma Ny suivant : Puissance
(P) : 3 W, pression (p) : 0.5 mbar, distance inter-électrode (d;—.) : 5 cm,

a) Mesure de l'angle de goutte des tapis de NTC en fonction du temps de traitement
plasma, Spectres des tapis de NTC sans et aprés 30 s de traitement plasma No d’analyses :
b) XPS large gamme normalisé au pic du carbone et ¢) NEXAFS C K edge (angle de
mesure de 55°)

Les premiers résultats XPS et NEXAFS obtenus suite au traitement par plasma
d’azote de tapis de NTC sont montrés a la figure 5.8 b) et ¢). Il est clairement visible sur
les spectres XPS large gamme, que de I'azote est présent méme aprés un temps court de
traitement au plasma d’azote (ici 30 s).

Sur les spectres NEXAFS C K edge, nous pouvons clairement voir 'apparition de
pics supplémentaires dans la région apres seuil (matérialisé par une fleche bleue) suite
au traitement plasma. Ces pics sont en effet absents dans les spectres de NTC bruts (ou
non traités). La présence de ces pics, en ayant a 'esprit les données XPS, fait penser a
I’addition d’oxygene et d’azote au sein des tapis.

Pour éclaircir la provenance des nouveaux pics sur les spectres C K edge, nous avons
effectué des mesures NEXAFS N K edge sur les tapis de NTC (figure 5.9), montrant
clairement la présence d’azote a l'intérieur et a l'extérieur de la surface des NTC. Pour
mieux comprendre ces spectres, nous les avons comparés a ceux de graphéne et de na-
noparticules de carbone amorphe ayant subi le méme traitement plasma, figure 5.9.
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Traitement plasma N, pendant 30s
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FIGURE 5.9 — Spectres NEXAFS N K edge de trois structures de carbone différentes :
graphéne, NTC, et nanoparticules de carbone amorphe traitées par plasma No (P : 3 W,
p : 0.5 mbar, d;—. : 5 cm, tps : 30 s)

Dans les trois cas, nous voyons trois pics nommés N1, N2, N3, qui correspondent a la
présence d’azote avec liaisons multiples, aboutissant a la conclusion que nous sommes en
présence de pyridines, d’amides et certainement de groupements amines (N=0, N=C=C,
N-H). Il existe de nombreux groupes fonctionnels qui peuvent étre attribués a ces pics
a cause de la multitude d’espéces présentes dans le plasma de No. Ces pics varient par
leurs intensités et leurs largeurs a mi-hauteur. Cependant nous pensons que ces trois
pics, en accord avec les travaux de Abbes et al. [259] et Jagst [182] peuvent étre classifiés
dans notre cas, selon le tableau 5.1.

Numérotation | Energie de liaisons Identification
des pics du centre du pic (eV) des liaisons
N1 398.7 N 1s — 7* (N=C,N-C=C)
N2 399.7 N 1s — 7* (N=C, N=C=C)

a) N 1s — 7* (aromatique 7*,
e.g. substitution 1 a la figure 5.4 b)
N3 401.5 b) N 1s — o* (N-H)
¢) N 1s — 7* (NHC=0)

TABLE 5.1 — Tableau d’identification des pics des liaisons azotées présents suite au trai-
tement plasma sur les spectres NEXAFS N K edge de la figure 5.9.

Le point tres intéressant est que les structures de graphéne et de NTC réagissent
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de facon équivalente au traitement plasma No, et qu’un comportement certainement
similaire pour les nanoparticules de carbone amorphe est observé.

En voyant la présence d’oxygene dans les spectres XPS, nous avons poursuivi ’in-
vestigation par des analyses NEXAFS O K edge présentées a la figure 5.10. On voit
clairement deux pics dominants & ~ 533 eV (A) et & ~ 540 eV (B) avec un épaulement
a 560 eV. Ceci est typiquement observé pour les matériaux carbonés ayant subi un trai-
tement plasma ou avait été obtenus par procédés plasma. Ils peuvent étre corrélés a une
oxydation, ici 'oxygene de I’air venant combler les liaisons pendantes créées par le trai-
tement plasma. Ce type de spectres avait été obtenu au laboratoire précédemment pour
des polymeres créés ou traités par plasma, et de ce fait, nous pouvons nous attendre a de
forts effets d’activation et de non-saturation des liaisons a la surface ([189], [284], [198],
[185], [285], [196], [286]).
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F1GURE 5.10 — Spectres NEXAFS O K edge des NTC non traités et traités par plasma
No (3 W, p : 0.5 mbar, 20 sccm, d;— : 5 cm, tps : 30 s)

Généralement, pour le traitement de polymeres par plasma, une forte présence de
groupements polaires est constatée, (et donc une plus grande mouillabilité), mais les
surfaces sont trés souvent instables.

L’oxygene n’est cependant ici présent que sous forme de traces (figure 5.8 b)). En
effet, le pic d’oxygene étant a ~ 533 eV, et 'excitation XPS étant a 700 eV dans ce
cas, c’est a dire proche du niveau intrinseque de la couche O K edge et plus éloigné des
couches C et N edge, ceci aboutit a une exaltation de l'intensité du pic d’oxygeéne par
rapport aux autres pics, et donc la "forte" intensité de ’oxygene sur le spectre n’est pas
représentative de la proportion d’oxygene dans les NTC.

Dans ces premiers essais réalisés essentiellement dans un plasma d’azote de puissance
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RF de 3 W et durant quelques secondes, une mauvaise stabilité des liaisons azotés sur
le graphene et les NTC a été observée durant la mesure elle-méme, (figure 5.11 a)) en
fonction du nombre de scans. En effet en réalisant les spectres XPS, l'intensité d’un
spectre pour 3 scans était plus élevée que celui obtenu apres 10 scans. Ceci montre que
la mesure elle-méme enleve I’azote a la surface des NTC, azote certainement physisorbé.

De plus, apres 6 mois, la mesure d’angle de goutte sur les tapis était supérieure a
90°, alors que juste apres traitement plasma, elle était proche de 0° comme on peut le
voir & la figure 5.11 b) pour les NTC.

N
a) b)
3 'scans Avant traitement 9C=1500
Py 10 scang
1xlglf /
©
3
P} °
G Juste aprés 9C=0
w8l 30s de
£ traitement

6 mois aprés traitement

396 399 402 405

Dommage occasionné au
NTC a cause de lirradiation _‘_

photonique

0.=90°

FIGURE 5.11 — a) Spectres XPS HR sur des NTC traités par plasma apres 3 scans, apres
10 scans, b) Images de mesures d’angle de goutte des NTC avant, juste apres, et 6 mois
apres traitement plasma de No, , parametres plasma N2; P : 3 W, p : 0.5 mbar, 20sccm,
di—e : 5 cm

Ces premiers tests étant trés encourageants, nous avons poursuivi notre étude afin
d’optimiser la méthode, et d’obtenir une surface fonctionnalisée plus stable.
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Traitement par plasma d’azote : effet du temps d’exposition, de la tempéra-
ture et du plasma

Une étude approfondie a été réalisée pour le controle des traitements par plasma
d’azote dans la chambre utilisée pour la croissance ou les parametres peuvent étre tres
bien controlés (puissance (3-50 W), distance inter-électrode (1-7 cm), pression (0.2-
1.2 mbar ). Nous avons choisi les parameétres optimaux assurant un meilleur controle :
une puissance (P) de 30 W, pression (p) de 1 mbar (100 Pa), une distance inter-électrode
(d;—¢) de 7 cm, pour un débit d’azote de 50 sccm.

Le volume du plasma est défini par la distance inter-électrode, nous avons fait varier
le temps d’exposition et la puissance dans le but d’obtenir une surface stable d’une
part et d’autre part déterminer le temps maximum de traitement avant destruction des
couches de NTC.

Tout d’abord les exemples suivants montrent les effets de la variation du temps de
traitement plasma a puissance (30 W), pression (1 mbar), distance inter-électrode (7 cm),
et débit (50 sccm) fixés, sont les parameétres optimaux pour la stabilité du plasma, et
pour lesquelles nous avons obtenu un effet.

Un exemple des résultats de I’évolution de I'angle de contact et les spectres XPS
large gamme suivant le temps de traitement plasma d’azote sont présentés a la figure
5.12. Il est important de noter que les mesures d’angle de contact ont été réalisées le
jour suivant la fonctionnalisation, apreés exposition a ’air.

180 1 Il 1 1 T T T
a ‘ . N b ===10min de N,
1604 - === -TraitementplasmaN,aT_ . ‘_ = —5mindeN,
I ’ —— 10 min de N, & 200°C
- — ON-traité
140 o9 b
. s o N C
> . ~ i 1
= 120 f + 8 L i
g : 2 N
§ 1% I A OB [
o r T e -
% 80 . r ; \\\;\ﬁ U
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< . | 8
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! L L )
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Temps de traitement (min) Energie de liaison (eV)

FIGURE 5.12 — a) Evolution de 'angle de contact et b) des spectres XPS large gamme
en fonction du temps de traitement de plasma No (P : 30 W, d;_¢ : 7 ¢cm, p : 1 mbar
(100 Pa)) traités & température ambiante et a 200°C. Les valeurs d’angle de goutte sont
la moyenne d’au moins 25 mesures, effectuées sur deux positions du tapis de NTC

Sur la figure 5.12 a), on voit que I'on passe de NTC initialement super-hydrophobes,
a des NTC hydrophiles apres seulement 5 minutes de traitement, puisqu'un angle de
contact égal a 20° environ est obtenu. Cet angle n’évolue plus en augmentant le temps
de traitement plasma bien que les intensités des pics d’azote et d’oxygene des spectres
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XPS large gamme (figure 5.12 b) ) soient d’autant plus élevées que le temps de traitement
plasma est long. On retrouve ’apparition de pics correspondant a ’azote a ~400 eV et
a loxygene a ~533 eV comme dans les spectres des premiers tests.

Par ailleurs, apres un traitement de seulement 5 s, on remarque une légere baisse de
I’angle de contact bien que 'incertitude de mesure soit grande, il semble que le traitement
soit efficace tres rapidement.

Si I'on regarde maintenant plus en détail les spectres NEXAFS C K edge pour dif-
férents temps de traitement (figure 5.13), on constate la présence de pics localisés aux
alentours de ~288.5 eV (matérialisés par une fleche bleue), mais de faible intensité.
L’intensité de ces pics augmente avec la durée du traitement, pour atteindre un maxi-
mum d’intensité pour 10 min de traitement, ce qui suggere 'incorporation de nouveaux
éléments comme 'oxygene et ’azote en plus grande proportion a 10 min qu’a 5 min.

Y/

10 min de N2
05+ -

’ ——5 min de N2
J —— 10 min de N, a 200°C |

Total electron yield normalisé (u.a.)

non traité
YR SN SR S T SO YN NN W'

280 285 290 295 300 305 310 315 320
Energie des photons (eV)

FI1GURE 5.13 — Spectres NEXAFS C K edge pour différents temps de traitement de
plasma Ny réalisés a température ambiante, et a 200°C

L’incorporation de ces éléments est confirmée par les 3 pics présents sur les spectres
NEXAFS N K edge et O K edge (figure 5.14) aux positions 533, 536 et 540 eV pour
l'oxygene et dans la gamme des ~ 400 eV pour 'azote (pics N1, N2, N3).

Par ailleurs, I'influence de la distance inter-électrode est similaire a celle de la durée
du traitement plasma : rapprocher les électrodes entraine le méme effet que I’allongement
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FIGURE 5.14 — Spectres NEXAFS N et O K edge a différents temps de traitement de
plasma Ny réalisés a températures ambiante, et un traitement réalisé a 200°C

de la durée du plasma.

La température a laquelle le traitement plasma N9 est réalisé joue aussi un roéle im-
portant. Nous n’avons pu obtenir un changement du caractére hydrophobe a hydrophile
que pour une température inférieure & 200°C. Pour un traitement plasma No de 10 min,
I’angle de goutte est passé de 150° a seulement 130°, contre un changement de 150° a 20°
pour un traitement a température ambiante, et aucun changement pour des traitements
a 400°C, 500°C, 550°C, 600°C, 650°C et 700°C pour les mémes durées de plasma. Les
spectres XPS large gamme des traitements a plus haute température sont équivalents
aux échantillons non-traités, ne montrant pas de présence d’azote et seulement la pré-
sence d’oxygene a ’état de trace. Nous expliquons le changement de caractére a partir
de 200°C par l'incorporation efficace d’azote et d’oxygene a l'intérieur et a l'extérieur
des NTC, ce que nous avons observé aux figures 5.13 et 5.12 b), 5.14, spectres XPS et
NEXAFS, ot sont mis en évidence les pics de ces éléments. Ceci semble indiquer que la
mesure de I'angle de contact, et donc la mouillabilité, semblent étre reliées a la quantité
d’azote et d’oxygene incorporée dans le matériau. D’autres auteurs comme Zhao et al,
[77], ont étudié l'effet du changement de caractére hydrophobe & hydrophile par XPS,
spectroscopie Raman et par mesures d’angle de contact et ont montré que 'incorpora-
tion d’azote dans les tapis de NTC les rendait en effet hydrophiles.

Par ces résultats, nous avons confirmé qu’il est possible de changer le caractére hy-

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



170 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone par plasma

drophobe des NTC a hydrophile en seulement 5 min et de facon controlée. Les analyses
MEB avant et apres fonctionnalisation n’ont pas révélé des changements de morpholo-
gie des tapis de NTC. La présence d’éléments azotés et oxygénés dans les NTC apres
traitement plasma est donc responsable du caractere hydrophile obtenu.

Il est intéressant de remarquer que l'incorporation d’azote dans les tapis de NTC les
rend biocompatibles, conformément aux auteurs Siow et al, [287] et Zhao et al. [77]. La
fonctionnalisation de NTC par ce traitement plasma élargit donc le champ d’applications
des NTC au domaine du bio-médical, ou au moins du support de la détection de molécules
bioactives.
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5.5.2 Traitement par plasma d’ammoniac vs. d’azote

Dans le cas du traitement par plasma d’ammoniac, nous avons répété les mémes
procédures et constaté les mémes effets du plasma pour les mémes parametres (pres-
sion, puissance, débit, distance inter-électrode) concervant le changement du caracteére
hydrophobe des NCT vers hydrophile. Cependant le caractére hydrophile obtenue est
plus limité (angle de contact avec le plasma NHjg de 40°, contre 20° avec le Ng, pour des
mesures réalisées le jour suivant.

Un exemple de leffet du temps d’exposition est montré a la figure 5.15. Sur les
spectres XPS large gamme normalisés au pic de carbone des échantillons traités pendant
5 et 10 min, comparés au spectre d’un échantillon non-traité, on constate la présence
d’oxygene et d’azote en plus du pic fin de carbone attendu pour les NTC. L’augmentation
du pic de 'azote avec les temps les plus longs n’est pas linéaire puisque l'intensité du
pic d’azote pour un traitement de 10 min n’est pas le double de celui obtenu pour un
traitement de 5 min. Une saturation avait aussi été observée avec plasma d’azote (figure
5.12 b).

Les spectres NEXAFS du C K edge représentés a la figure 5.15 b) semblent similaires
a ceux obtenus suite au traitement No. On observe la présence de pics dans la gamme
286.4 a 289.8 (matérialisé par une fleche bleue a la figure 5.15 b), ces pics sont reliés
a la présence de N et de O, (confirmée a la figure 5.15 par les spectres XPS). Il s’agit
des liaisons C=0, C=N, C-H, C=C-NH,, conformément au tableau 2.3 d’identification
présenté au chapitre 2.

Si I'on regarde les spectres NEXAFS N K edge de ces mémes échantillons pour dif-
férents temps (figure 5.16), nous observons un pic prononcé a 398.9 eV entouré de plus
petits pics sur la gauche et la droite, nous avons la présence des pics N1, N2 et N3, que
nous avons corrélés précédemment a I’incorporation d’azote dans le carbone graphitique ;
la présence de pyridine tout comme la trace de groupes amine (en accord avec les ana-
lyses de la figure 5.16, et le tableau d’identification 2.3). L’enveloppe caractéristique des
spectres N K edge, que ce soit pour le traitement No et NH3 ne semble pas étre affecté
par la durée du traitement, suggérant que dans les deux cas, il y a les mémes especes
incorporées pour 5 et 10 min.

Si ’on compare maintenant les spectres NEXAFS N K edge entre les deux traitements
plasma pour des mémes parametres plasma(P, p, d;_) et les mémes temps de traitement,
on remarque que les trois pics (N1, N2, N3) sont présents dans les deux cas, cependant
leurs proportions different suivant le type de traitement plasma. En effet, les pics N1
et N2 sont plus importants par rapport au N3 dans le cas du traitement NHs, alors
que c’est le contraire dans le cas du traitement Ns. Les pics N1 et N2 sont corrélés aux
liaisons azotées alors que le pic N3 est corrélé aux liaisons oxygénées comme énoncé au
tableau 5.1.

Si I'on compare les spectres XPS large gamme normalisés au pic du carbone des NTC
apres traitements de 10 min NHs et Ny, figure 5.17 a), il apparait que l'oxygene est
présent en plus grande quantité pour le traitement No. Les spectres NEXAFS O K
edge (figure 5.17 b)) sont aussi en accord avec ces résultats, on y voit les présences
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FIGURE 5.15 — a) Spectres XPS large gamme d’échantillons non traités, traités pendant
5 min et 10 min par plasma NHs, et spectres NEXAFS C K edge correspondants
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FI1GURE 5.16 — Spectres NEXAFS N K edge d’échantillons de NTC ayant subi un trai-
tement plasma No ou NHs de 5 ou 10 min

des pics a 533, 536 et 540 eV pour le cas du traitement plasma Ny alors qu’il n’y a
presque pas d’oxygene pour le traitement NHs. Nous expliquons cela par le fait qu’apres
fonctionnalisation, dans le cas du plasma d’ammoniac, de 'hydrogene est présent et vient
combler les liaisons pendantes créées pendant la fonctionnalisation, alors que dans le cas
du plasma d’azote, ces liaisons ne sont comblées qu'une fois exposé a I'oxygene de lair.

Enfin, en complément des analyses précédentes, nous avons réalisé la fonctionnalisa-
tion suivie par Raman in situ, ces résultats sont présentés a la figure 5.18.

Sur la figure 5.18 représentant les spectres Raman large gamme des tapis de NTC
avant et aprés 10 min de traitement plasma de Ny et de NH3 sur la méme zone du tapis
de NTC, nous voyons clairement une diminution du rapport Ip/Ig apres traitement dans
les deux cas (valeurs reportées dans le tableau 5.2), cependant on ne voit pas d’augmen-
tation du pic 2D, au contraire, on voit plutét une légere diminution. La diminution du
rapport Ip /I est tres faible.

De fagon générale, pour une structure carbonée donnée, s’il y a diminution du nombre
de défauts, on s’attend & avoir la diminution du rapport Ip/Is et une augmentation de
Iintensité du pic 2D, si la structure ne change pas. Ceci ne semble pourtant pas le cas ici.
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FIGURE 5.17 — Spectres XPS large gamme normalisés au pic du carbone et NEXAFS O

K edge des échantillons de NTC ayant subi un traitement plasma de 10 min de Ny ou
de 10 min de NHj
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FIGURE 5.18 — Spectres Raman in situ de tapis de NTC, réalisés avant et apres la
fonctionnalisation par traitement plasma NHs et Ny pendant 10 min

En effet, nous avions clairement vu par analyses NEXAFS et XPS que les traite-
ments plasma N et NHjs incorporaient des hétéroatomes (N et O) dans la structure
des NTC. Cette incorporation des hétéroatomes au sein méme de la structure des NTC
peut entrainer un changement des conditions de résonance de la bande D (activée par
des transitions inter-bandes), ce qui pourrait expliquer la diminution de I'intensité de ce
pic. Ainsi, il n’est pas possible avec certitude de déterminer si la diminution du rapport
Ip/Ig est due & une diminution du nombre de défauts ou au changement de structure.

Par cette seule analyse Raman, il n’est pas possible d’établir avec certitude que les
groupements fonctionnels issus du plasma se soient fixés sur les défauts déja existants
des tapis de NTC bruts, comblant ainsi les défauts de structures en diminuant le rapport
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Ip/lg, ce qui placerait ce traitement dans les fonctionnalisations covalentes par défauts
comme évoqué a la figure 5.3 b). Cependant la spectroscopie Raman étant particuliere-
ment sensible aux changements de structure, nous montrons que ’on peut voir par cette
méthode d’analyse 'influence du traitement plasma. Cette influence semble rester faible.

Avant plasma g | Aprés plasmag | Avant plasma | Apres plasma
de NH3 de NH3 de N2 de NQ
Ip/lg 1.56 + 0.04 1.48 + 0.02 1.54 + 0.03 1.43 + 0.02
Variation -5.5 % 1.2 %

TABLE 5.2 — Tableau récapitulatif de la variation du rapport Ip /I apres traitement Ny
et NHj

Pour conclure, nous avons vu que les traitements optimisés par plasma N9 ou NHg des
tapis de NTC entrainent le changement du caractere hydrophobe en caractere hydrophile
des tapis NTC. L’hydrophilicité obtenue n’est cependant pas la méme dans les deux
cas, pour le traitement & 'azote, I'angle de contact obtenu est de 20° contre 40° pour
lammoniac (mesure effectuée le jour suivant). L’augmentation du temps de traitement
plasma ne peut diminuer cette valeur, une limite est atteinte pour 5 min de traitement,
dans les deux cas.

Nous expliquons le changement de mouillabilité par I'incorporation de groupements
azotés et oxygénés a l'intérieur et a l'extérieur des structures des NTC plutét qu’a un
changement de morphologie de surface. Le traitement par plasma No semble incorporer
plus d’oxygene que celui de NH3 pour une incorporation d’azote qui semble, en premiere
approximation équivalente. Ceci semble indiquer que le changement de mouillabilité des
NTC serait plutét du a 'oxygéne qu’aux fonctions azotées. Suite aux analyses NEXAFS
et XPS, une proposition des groupements et des liaisons obtenus apres ces traitements
a été faite.

Nous expliquons la limite d’hydrophilicité atteinte par le fait que l’incorporation
d’azote et d’oxygene n’est pas linéaire avec la durée du traitement, passé 10 min de
traitement, on assiste a 'endommagement des NTC.

Enfin, nous pensons que le mécanisme de fonctionnalisation covalente est celui de la
fonctionnalisation par défauts pour les deux traitements.

Des analyses de spectroscopie de masse in situ du plasma doivent étre réalisées
avant, pendant et apres la fonctionnalisation pour essayer de corréler la quantité d’azote,
d’oxygene présent dans le plasma a celle incorporé dans les NTC pour les plasmas d’azote
et d’ammoniac.

La question de la stabilité de ces fonctionnalisations au cours des semaines, voire des
mois, demeure, c’est ce que nous allons voir dans la partie qui suit.
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5.5.3 Vieillissement des échantillons traités par plasma d’azote et d’am-
moniac

Une fonctionnalisation covalente doit étre stable dans le temps; nous avons ainsi
étudié cette stabilité avec la mesure d’angle de contact, pour des échantillons de NTC
traités pendant une durée de 5 min avec des plasmas de Ny et NH3, durée suffisante pour
obtenir le changement de mouillabilité. Ces résultats sont présentés a la figure 5.19. Les
parametres plasma utilisés sont : P : 30 W, d;—. : 7 cm, p : 1 mbar (100 Pa).

Il est apparu qu’en effectuant la mesure d’angle de contact le jour méme, plus préci-
sément dans les heures suivant la fonctionnalisation, les NTC présentaient un caractere
super-hydrophile. La goutte d’eau s’étalait entierement que ce soit avec les tapis de NTC
sur substrats TiN/SiO4/Si ou Si; et ce comportement semblait indépendant de la nature
du gaz utilisé pour le traitement plasma.

Si le traitement plasma semble indépendant du substrat sur lequel ils ont été produits,
et de la hauteur des NTC, ceci parait logique, puisque ce ne sont que les NTC qui sont
en contact avec la goutte d’eau. Les tapis étant particulierement denses, I’eau ne semble
pas capable de s’infiltrer entre les NTC, et de les densifier comme cela fut observé avec
les premiers tests de fonctionnalisation réalisés sur des substrats de Si dont les tapis
étaient deux a trois fois moins denses.

Le jour d’apres, il est apparu que les tapis de NTC étaient hydrophiles avec une valeur
d’environ 20° pour le traitement Ny et 40° pour le traitement NHjs, ce que nous avions
observé précédemment. Ces valeurs n’évoluent quasiment plus par la suite (110 jours).
Nous avons poursuivi nos investigations par des analyses NEXAFS et XPS présentées
aux figures 5.20 et 5.21.

En regardant les spectres XPS large gamme (figure 5.20), 3 mois plus tard, il apparait
que, pour les deux traitements, I'oxygene et I'azote sont encore présents. On observe
toujours une plus forte présence d’oxygene pour le traitement avec le plasma d’azote que
pour celui avec ’ammoniac.

Les spectres NEXAFS O K edge effectués 110 jours apres le traitement plasma (figure
5.21 a) ) ont la méme forme que ceux obtenus 1 jour apres la fonctionnalisation Ng
montrée a la figure 5.17 b), que ce soit pour les NTC traités par No ou par NHs.
Ceci suggere une oxydation des NTC traités par plasma NHg avec le vieillissement. Les
spectres NEXAFS N K edge (figure 5.21 a) et b)) ont une forme similaire & ceux obtenus
1 jour apres la fonctionnalisation Ny montré a la figure 5.16. Pour le cas du traitement
N5 et analysé 110 jours apres, on a de nouveau un fort pic N3 par rapport aux pics N1
et N2. Pour I’échantillon traité par traitement NHs, on voit une légére diminution des
pics N1 et N2, et une augmentation du pic N3, ce qui confirme que ces échantillons se
sont oxydés avec le temps.

On peut ainsi conclure que la fonctionnalisation des NTC réalisée avec les parametres
optimaux trouvés (P : 30 W, d;— : 7 cm, p : 1 mbar (100 Pa), 5 minutes de traitement)
que ce soit par le plasma Ng ou par le plasma NHjs est stable aprés 3 mois, puisque
les groupements fonctionnels identifiés sont encore présents. Ces résultats laissent ce-
pendant penser que les NTC s’oxydent avec le temps. Il serait intéressant de quantifier
I'incorporation de 'oxygene et de ’azote apres fonctionnalisation et leur évolution dans
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FI1GURE 5.19 — Mesures d’angle de contact de 4 tapis de NTC traités par plasma NHj et
Ns, avec les mémes temps de traitement, les mémes puissances ainsi que les mémes dis-
tances inter-électrodes, I’origine est le jour de la fonctionnalisation. Les tapis ont été éla-
borés avec les parameétres optima décrits dans le chapitre 3 sur substrats de TiN/SiO2 /Si
et Si. Les valeurs d’angle de contact sont les moyennes d’au moins 25 mesures, effectuées
sur 2 positions du tapis de NTC.

le temps pour quantifier ce phénomene.
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FIGURE 5.20 — Spectres XPS de tapis de NTC fonctionnalisé par No et NHg réalisés 110
jours apres le traitement plasma
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F1GURE 5.21 — Spectres NEXAFS O K edge et N K edge de tapis de NTC fonctionnalisés
par No et NHj réalisés 110 jours apres le traitement plasma
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5.6 Fonctionnalisation non-covalente par des alcools (IPA
ou éthanol)

La porosité des NTC est généralement supérieure a 90 % [228], [288]. Ce faible volume
utile empéche souvent I'utilisation totale de 1’énorme potentiel des NTC dans de nom-
breuses applications, comme ['utilisation de NTC en tant que conducteurs thermiques
et électriques [289]. Afin d’augmenter ce volume effectif de NTC, des tentatives ont été
effectuées en travaillant sur 'ingénierie des couches de catalyseur [290]. Cependant, la
fraction de volume des NTC dans le film produit par ces méthodes est encore plus faible
qu’un ensemble idéal de NTC placés les uns a coté des autres.

Différentes méthodes de densification, seches [291] ou humides ont été développées.
La plus utilisée est certainement I'immersion dans un liquide, les NTC sont attirés entre
eux par les forces de capillarité [288], [292], [293]. Cette procédure a été tres étudiée pour
différents liquides (acétone, alcool...).

Parallelement les alcools, comme I'IPA, sont souvent utilisés pour le nettoyage des
surfaces dans 'industrie ou dans les laboratoires, leur utilisation est facilitée pour la
densification des NTC. Pendant les tests de densification des tapis de NTC, (figure 5.22),
nous avons effectué de nombreux tests pour controler les caractéristiques chimiques des
tapis de NTC.

FIGURE 5.22 — Images MEB de tapis de NTC a) avant densification et b) apres densifi-
cation.

Les tests répétés de densification consistent dans le dépot controlé de 10 ul. d’TPA
(structure de la molécule a la figure 5.23) sur des tapis de NTC de 1x1 cm, d’une densité
de ~ 1000 NTC par um? texturés en losange pour faciliter la densification. Les résultats
des analyses XPS et NEXAFS sont présentés ci-dessous.

Sur les spectres XPS de la figure 5.24, nous pouvons voir des pics dédoublés pour
l'oxygeéne et le carbone, cependant ces nouveaux pics sont apparus a une énergie supé-
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FIGURE 5.23 — Structure de la molécule d’alcool de I'TPA.

rieure d’environ 18 eV par rapport aux pics originaux associés aux énergies de liaison
du carbone et de 'oxygene. Ces nouveaux pics ne peuvent étre attribués aux énergies
de liaisons, mais aux électrons Auger émis du fait de l'irradiation au rayonnement X
synchrotron.
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FIGURE 5.24 — Spectres XPS large gamme de NTC avant dép6t de 10uL. d’TPA, puis 2h,
24h, et 8 semaines apres dépot, les spectres ont été normalisés au pic du carbone, excepté
pour le spectre 2h apres dépot d’IPA du fait de la forte intensité du pic dédoublé, ces
mesures ont été faites a température ambiante. Remarque : 2h est le temps nécessaire
pour obtenir un vide convenable suite au dépot d’TPA pour I'analyse des NTC.

Les spectres NEXAFS C K edge et O K edge résolus en angle de 1’échantillon apres
le dépot d'TPA (figure 5.25), montrent clairement les pics typiques des groupes d’alcool :
résonance o (C-H) & 289 eV et résonance o* (C-O) a 293 eV, qui dominent I’empreinte
digitale de la structure des MWCNT 2h apres le dép6t d’IPA. L’empreinte caractéris-
tique des MWCNT réapparait au fil du temps (visible apres 24h), qui redevient comme
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a l'initial apres 8 semaines.

En regardant la dépendance en angle, on montre 'orientation des groupes fonction-
nels a la surface des échantillons. Ainsi la forte dépendance en angle que ce soit pour les
spectres NEXAFS C K et O K edge, nous montre 'orientation des molécules d’alcool a la
surface des NTC. A 90°, nous voyons plus de similarité avec des NTC bruts, alors qu’en
diminuant ’angle, en allant vers les angles d’incidence rasante, nous observons plutot la
dominance de la présence d’alcool. Les spectres O K edge montrent des similarités avec
un mélange entre la présence d’alcool et la présence due a 'oxydation des NTC apres
exposition a l'air. Par exemple, les pics de 523-533 eV sont dus a la présence des liaisons
-C=0 et =C=0, tandis que le pic a 535 eV est associé avec la liaison O-H. Des petits
pics a 537,5 eV peuvent étre associés aux liaisons C-O.

Apres 24 heures, tout comme pour les spectres XPS large gamme, nous pouvons voir
la décroissance de l'effet de I'alcool. Ceci est dii a son évaporation. Nous pouvons voir
sur les spectres a 90° la forme caractéristique des NTC vierges, tandis que la dépendance
en angle des spectres montre toujours la présence de ’alcool.
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F1GURE 5.25 — Spectres NEXAFS C K edge et O K edge résolus en angle d’'un tapis de
NTC 2 h et 24 h aprés immersion dans I'TPA.
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Apres 8 semaines, nous retrouvons les spectres typiques des NTC bruts sans traite-
ment, déja montré a la figure 2.10 au chapitre 2. Ainsi I'observation en fil du temps des
spectres NEXAFS change du fait de I’évaporation de 'TPA (figure 5.24), pour finalement
apreés une semaine, retrouver I’empreinte caractéristique des NTC, reconnaissable a tout
angle. Le comportement inattendu a long terme des spectres chimiques des NTC peut
étre expliqué par le remplissage des NTC et de 'adsorption de I’alcool favorisé dans le
volume par la grande surface développée des NTC. Nous avons observé des comporte-
ments similaires entre I'IPA et I’éthanol. Le temps d’évaporation de 'IPA est légerement
supérieur a celui de ’éthanol du fait de la différence de poids moléculaire. L’adsorption
de différents gaz ou de vapeurs, ou de liquides sur les NTC est une propriété connue, et
cette habilité des NTC a pouvoir adsorber en surface des molécules diverses les positionne
pour étre d’excellents candidats pour la réalisation de détecteur de gaz ou de vapeurs.
Dans notre cas, pour des applications dans la microélectronique, le fait que I'IPA reste
présent assez longtemps et change les caractéristiques habituelles de la surface des NTC
est un point important a avoir & ’esprit, la densification par alcool doit étre suivie par
une évaporation par chauffage dans le but de recouvrer les propriétés initiales des NTC.
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5.7 Conclusion du chapitre

Les premiers tests de fonctionnalisation par plasma NHg et No montrent qu’il est

possible de changer le caractere hydrophobe des NTC bruts en caractére hydrophile de
fagon controlée. La stabilité de la fonctionnalisation en fonction du vieillissement des
échantillons a été mise en évidence. En choisissant les parameétres optimaux pour les
traitements par plasma Ny et NHg, il a été montré que I’hydrophilicité des NTC reste
stable pendant au moins 110 jours. Il apparait que les NTC traités avec No sont plus
hydrophiles que ceux traités avec NHs. La différence serait due a la quantité d’azote et
surtout d’oxygene incorporée dans ces structures.
En réalisant des NTC dopés a 'azote du fait du remplacement de ’hydrogene par de
I’ammoniac pendant la croissance, nous avons pu identifier les pics des spectres XPS
et NEXAFS d’azote. Par les analyses Raman in situ, nous avons vu les modifications
induites sur les spectres, et nous pensons que la fonctionnalisation réalisée est une fonc-
tionnalisation covalente sur les sites de défauts. Enfin, nous avons vu l'effet de la fonc-
tionnalisation non covalente par 'alcool et les effets qu’ils pouvaient avoir, montrant que
I’alcool est présent pendant quatre semaines apres utilisation.

Il serait intéressant de voir si avec des tapis de NTC hydrophiles, le dép6t de métal
est facilité tout comme 1’adhésion entre ces deux matériaux comme suggéré dans l'article
de Lim et al. [74].
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons présenté un procédé de croissance de tapis de nano-
tubes de carbone (NTC) & partir de catalyseurs de fer et de nickel. L’effort devait porter
sur la compréhension des différents mécanismes de croissance selon le couple cataly-
seur/substrat utilisé. Si des tapis de 20 um de haut, bien denses sont obtenus réguliere-
ment & partir des nanoparticules de fer de diametre 30 nm sur SiO3/Si ou SizN4/Si ou
Si, ce n’est pas le cas des tapis obtenus a partir du nickel. En effet par la méme méthode
d’élaboration (démouillage thermique d’une couche trés mince de Ni) pour obtenir des
nanoparticules et conduire les croissances par PECVD, le diametre moyen de ces nano-
particules est de Iordre de 100 nm sur TiN/SiO2/Si ou Si et les tapis de nanotubes sont
peu denses et de 2 & 4um de haut. Il est apparu difficile d’obtenir des tapis de NTC
suffisamment hauts (10um) pour Papplication envisagée, a savoir le renfort mécanique
des interconnexions entre puces.

A partir des résultats de la littérature, nous avons compris que la croissance des nano-
tubes débutait par une toute premiere étape de diffusion de carbone dans le catalyseur,
jusqu’a obtenir la saturation et ’expulsion de feuillets de graphene. Ainsi pour que cette
étape soit la plus efficace possible, il faut un taux de diffusion du carbone dans le cataly-
seur élevé. Or ce taux est bien plus élevé pour le fer que pour le nickel et augmente avec
la diminution de la taille des particules. Sachant que les nanoparticules de nickel sont
plus importantes que celles de fer, les conditions pour obtenir un tapis d’au moins 10pum
de haut a partir des catalyseurs de nickel ne sont pas favorables. Notons aussi que 'al-
longement de la durée de plasma responsable de la croissance des nanotubes, ne change
pas le résultat. En effet, on assiste a une saturation de cette croissance due au recou-
vrement des nanoparticules par du carbone amorphe ou bien graphitisé ne permettant
pas aux nanoparticules de continuer a étre actives. D’apres nos expériences, seule 1'élé-
vation de la température de traitement permet d’augmenter la hauteur finale des tapis.
Cependant notre but est aussi d’obtenir des tapis de nanotubes a température modérée
pour un éventuel transfert de technologie vers des applications en microélectronique de
puissance.

En conséquence nous avons ajouté une étape dans notre procédé de préparation
des catalyseurs. Classiquement, le dépot fin métallique sur le substrat est chauffé en
face arriere en présence d’un flux d’hydrogene et les nanoparticules sont formées par
démouillage du film mince. Afin d’obtenir des nanoparticules de plus petites tailles,
cette étape s’est accompagnée d’un plasma d’hydrogene, qui a un effet de pulvérisation
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et d’apport de chaleur. C’est ainsi qu’il nous a été possible d’obtenir des croissances
comparables avec des catalyseurs Ni ou Fe.

Apres croissance, les tapis ont été analysés par méthodes classiques (MEB, Raman,
AFM, MET) et de pointe (MET HR, NEXAFS, XPS) pour évaluer leur hauteur, leur
densité, la microstructure des nanotubes, leur composition chimique, leur taux de dé-
fauts. Les méthodes de pointe nécessitent 'acces & des dispositifs particuliers (MET HR
Titan de Karlsruhe, faisceau synchrotron de Berlin) et exigent un savoir-faire, un dossier
scientifique de demande ardu pour des créneaux trés courts, une enveloppe financiere
importante et beaucoup de temps.

Alors que les tapis de nanotubes de carbone étaient analysés par spectroscopie Raman
ex sttu au laboratoire CEMHTI sur le méme campus, un outil de spectroscopie Raman in
situ, pour suivre nos croissances a été développé. C’est ainsi que nous avons pu suivre les
cinétiques de croissance des tapis en fonction des conditions expérimentales (température
du porte-substrat, nature du catalyseur et du substrat). Ces résultats ont été publiés pour
les croissances sur Fe/SizNy/Si ou Fe/Si en fonction de la température. Cette technique
a permis de mettre en évidence 'apport de chaleur par le plasma d’hydrogene sur la
couche de catalyseur durant la phase de nanostructuration, et de la quantifier.

Pour s’assurer que les tapis de nanotubes obtenus peuvent étre utilisés en intercon-
nexions, leurs propriétés de conduction électrique et thermique ont été évaluées. Il s’avere
que ce sont de bons conducteurs. La difficulté concernant I'interprétation de ces résul-
tats sur les propriétés des NTC, vient des différents matériaux utilisés pour permettre
la mesure (plots, transducteur) et des interfaces avec le tapis générant des résistances
(soit de contact, soit thermique).

Concernant les propriétés mécaniques, il s’avere que les tapis obtenus a partir du
catalyseur Ni sont plus résistants si on tente de les arracher de leur substrat, en com-
paraison aux tapis obtenus au début de la these. Les tests suivants ont donc tous été
faits sur NTC/Ni/TiN/Si. De tels tapis de nanotubes ont été préparés pour des expé-
riences de nano-indentation permettant de déterminer le module d’Young des tapis en
collaboration avec le LMR. Pour cela, il a fallu adapter la méthode en déposant sur les
tapis une couche mince d’'un matériau suffissamment ductile pour transmettre la force
appliquée de la pointe au tapis.

Des assemblages par thermocompression, pour la société ST Microelectronics de

Tours, entre différents substrats :
Au/Cu, Au/NTC/Cu, Au/NTC/TiN/SiO2/Si, Au/TiN/SiO2/Si, alliage/TiN/SiO2/Si
ont été effectués pour tester 'adhésion 2 a 2 des objets, par similitude avec le cas concret
d’interconnexions de composants microélectroniques de puissance. Il s’avere que certains
couples donnent de bons résultats et que l'utilisation de nanotubes de carbone pour
renforcer l'interface puce/embase est envisageable. Il reste cependant a trouver le moyen
d’obtenir des NTC de hauteur 10 um a température de procédé inférieure a 500°C. En
effet, tous les tests ont été faits avec des échantillons préparés a 650°C pour avoir une
hauteur de tapis correcte. Bien que la possibilité d’obtenir des NTC jusqu’a des tem-
pératures aussi basses que 480°C ait été démontrée, leur hauteur restait de I'ordre du
micrometre.
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Les plasmas ont aussi été utilisés pour fonctionnaliser les tapis de nanotubes et leur
conférer ainsi des propriétés supplémentaires, notamment les rendre hydrophiles. Ces
derniers résultats pourraient faciliter la métallisation des NTC pour l'interconnexion
dans la microélectronique, en effet il a été démontré dans la littérature que ’adhésion
des métaux avec un matériau est d’autant meilleur que la mouillabilité de ce matériau
est grande (ie hydrophile).

Par ailleurs, les résultats de fonctionnalisation permettent aussi d’envisager d’autres
applications, comme celles de capteurs d’allergenes ou de micropolluants chimiques dans
Ieau. Dans ce cas, les tapis fonctionnalisés (rendus hydrophiles) sont recouverts d’une
couche de polymere conducteur et avec leur substrat forment la base conductrice du cap-
teur. Tout élément venant se greffer dessus modifie son impédance et peut étre détecté.
La sélectivité peut étre obtenue & partir d’un anticorps greffé sur le polymere cherchant
la molécule a détecter dans le milieu liquide sondé.
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Annexe A : Caractéristiques des
hublots

Caractéristique du hublot Raman
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FiGURE 1 — A Courbes de transmission du hublot Raman en fonction de la longueur
d’onde. Ce hublot a été utilisé pour le diagnostic Raman n situ. La longueur d’onde du
laser utilisé était 532 nm.
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Caractéristique du hublot UV
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FIGURE 2 — Deux courbes de transmission du hublot UV en fonction de la longueur
d’onde avant et apres 4 h d’utilisation. Ce hublot a été utilisé pour la PLD, la diminution
de la transmission apres 4h d’utilisation montre la nécessité de le nettoyer régulierement.
Les longueurs d’onde des lasers UV utilisés étaient 248 et 266 nm.
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Annexe B : Correction de Bose
Einstein pour la spectroscopie
Raman

Correction de Bose Einstein :

L’émission d’un spectre Raman dépend de la température, ainsi des spectres ayant été
réalisés a différentes températures ne sont pas comparables. Il est indispensable de faire
la correction de Bose Einstein pour comparer des spectres enregistrés a des températures
différentes.

Dans cette annexe, la méthodologie est présentée.

En partant du spectre brut réalisé a une température de 650 ¢ dans cet exemple,
on soustrait la ligne de base correspondant a I’émission thermique du porte substrat.
Nous avons effectué le retrait de la ligne de base soit par émission du porte substrat sans
nanotube, soit en faisant une décroissance en 1/T* (théorie du corps noir).

Puis nous corrigeons le spectre sans ligne de base avec la relation 1 [201], cette
relation étant valable pour un spectre Raman dans la partie Stokes.

—hl/j

1 —e*BT
IStokes _ IStokes 1
corr obs (VO _ Vj)4 ( )

corr
constante de Planck, kg : constante de Boltzmann, v; : fréquence relative du rayon-

nement Raman, v : fréquence du laser d’excitation, et T : la température a laquelle le
spectre a été réalisé. Le terme en puissance 4 correspond & la correction de diffusion, le
terme en exponentielle provient de la statistique de Bose Einstein et aux valeurs propres
de Popérateur création de l'oscillateur harmonique (pour la partie antiStokes ce serait
lopérateur annihilation).

Un exemple de spectre corrigé est présenté a la figure 1.

Avec I5%okes . intensité Stokes corrigée, I5:°°k¢s : intensité Stockes observée, h :
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FiGURE 1 — Méthodologie de correction des spectres Raman par la relation de Bose
Einstein. BL signifie Base Ligne (ligne de base).
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Annexe C : Résolution du
dispositif Raman in situ

Marche de carbone
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FIGURE 1 — C a) Résolution latérale et b) profondeur de champ du dispositif Raman in
situ, avec un objectif 250 mm

La résolution latérale du dispositif Raman in-situ dans notre réacteur est estimée a
environ 500 um et la profondeur de champ a environ 35 mm.



Thibault LABBAYE
Etude du potentiel des nanotubes de carbone dans la
microélectronique de puissance

Résumé :

Le travail présenté dans ce manuscrit de thése s’inscrit dans le cadre d’'une coopération scientifique
notamment a travers le projet Région Centre « Connectic» en partenariat avec la société ST
Microelectronics de Tours, les laboratoires LMR et CEMHTI. Il concerne les interconnexions des générations
futures de circuits intégrés. Par rapport aux technologies d’interconnexion a base d’alliage métallique
l'intégration de nanotubes de carbone (NTC) comme connecteur en microélectronique de puissance
limiterait les effets d’échauffement dans les empilements de puces grace a leurs propriétés de transport
intéressantes. Les NTC peuvent assurer simultanément une bonne conduction électrique et un maintien
mécanique des assemblages de puces. Les objectifs de ce travail étaient d’établir dans un premier temps un
procédé reproductible d’élaboration de NTC verticalement alignés sur des substrats de nature multiple, et de
réaliser dans un deuxiéme temps un véhicule test qui permet de caractériser leurs propriétés électrique,
thermique et mécanique. Le dispositif expérimental d’élaboration présenté dans cette étude utilise le dépbt
de catalyseur (Ni, Fe), la structuration par plasma d’hydrogéne simultanément a un recuit thermique, ainsi
que la méthode de CVD assistée par plasma radiofréquence d’éthyléne et d’hydrogéne pour la croissance
des NTC. Des conditions optimales reproductibles d’obtention des NTC ont été établies a la suite d’'une
étude paramétrée utilisant notamment un diagnostic original de suivi in situ par spectroscopie Raman
développé en collaboration avec le CEMHTI. Dans le cas d’'un tapis de NTC de 10 um de haut, des
performances électrique (p = 10° Q.m), thermique (At = 40-60 W.m-".K"), et mécanique (E = 480 GPa)
comparables aux alliages métalliques ont été établies. Enfin, nous avons été capables d’assembler les
substrats de la microélectronique et les NTC par un procédé de thermocompression.

Mots clés : Nanotube, carbone, CVD, plasma, PECVD, catalyseur, caractérisation électrique, caractérisation
thermique, caractérisation mécanique, interconnexion, microélectronique, fonctionnalisation

Study of the potential of the carbon nanotubes in the field of the
power microelectronics

Summary:

The work presented in this thesis was a scientific cooperation between the society ST Microelectronics in
Tours, the laboratories of LMR and CEMHTI within the framework of the project Région Centre “ConnectiC”.
The main issue of that project concerns the interconnections for the future generation of integrated circuits.
In comparison with the current interconnection technologies on metallic alloys as connectors; the integration
of carbon nanotubes (CNT) as connector in power microelectronics would limit effects of overheating in the
chip-structure due to their interesting transport properties. CNT can provide at the same time good electrical,
thermal conduction characteristics and can be a mechanical support of chip packages. The aims of this work
were: firstly, obtain a reproducible growth process of vertically aligned CNT on different kinds of substrate;
secondly: to elaborate a test vehicle with CNT interconnects allowing the electrical, thermal and mechanical
characterization. The experimental method used herein for synthesis of CNT interconnects combines the
catalyst deposition (Ni, Fe), the structuration by both means of hydrogen plasma treatment and thermal
annealing, and a RF PECVD method using ethylene and hydrogen for the CNT growth. Optimal reproducible
conditions were found using a novel in situ Raman spectroscopy diagnostic developed in collaboration with
the CEMHTI. The carpet of CNT (height of 10 um) produced presents the electrical (p = 10 Q.m), thermal
(Mh = 40-60 W.m".K""), and mechanical (E = 480 GPa) performances comparable with the metallic. Finally,
by means of thermocompression, we assembled CNT on substrates from the microelectronics.

Keywords: nanotube, carbon, CVD, plasma, PECVD, catalyst, electrical characterization, thermal
characterization, mechanical characterization, interconnection, microelectronic, functionalization
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