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Introduction

Depuis leur conjecture, les lois de Moore ont dessiné une ligne directrice pour
lindustrie de I'électronique. En s’efforgcant de suivre cette vision, les chercheurs et les
ingénieurs, poussent les dimensions des systémes toujours plus loin dans I'infiniment petit (a
une échelle de 'ordre du nanométre) afin d’augmenter toujours plus les vitesses de calcul et
l'intégration des circuits. Blindage électromagnétique, réduction de la taille des composants,
monté en fréquence, interconnexions, gestion thermique ... sont autant de points qu’aborde
le domaine du nano-packaging. Le nano-packaging est un ensemble de solutions basées sur
I'utilisation de nano-matériaux contribuant & une meilleure intégration hétérogene 3D et
toujours plus compacte des futurs systemes électroniques des ondes Radio-Fréquences
(RF) & sub-millimétriques.

A des tailles de l'ordre du nanomeétre, des tensions de quelques volts peuvent
engendrer des densités de courant phénoménales. Les matériaux conventionnels soumis a
de telles conditions extrémes se dégradent jusqu’au point de rupture. Cette problématique
est I'un des principaux challenges du nano-packaging moderne.

Pour répondre a ces challenges, de nouveaux matériaux sont devenus nécessaires.
Ainsi, les technologies carbonées (graphéne, nanotube de carbone, fulleréne...) apportent
une nouvelle gamme de matériaux aux capacités inédites. Parmi ces matériaux, le nanotube
de carbone (CNT) a recu une grande attention depuis leur redécouverte en 1991. lIs
démontrent une excellente conductivité électrique et thermique ainsi qu'une résistance
physique d’exception. Ces propriétés font des CNT un matériau de choix sur lequel repose
de nombreux espoirs pour proposer des solutions de nano-packaging innovantes et
alternatives.

Notre travail de thése s’inscrit dans ce contexte et vise a exploiter les propriétés
électromagnétiques des CNT afin de notamment, réaliser des interconnexions RF. Ces
interconnexions sont des éléments essentiels liant des systémes nanométriques entre eux et
avec le reste du systéme. L'utilisation de métaux conventionnels pour réaliser des
interconnexions dans le domaine millimétrique et au-dela pouvant étre limitée, nous
proposons ici de réaliser des interconnexions alternatives en CNT fonctionnant dans cette
gamme de fréquences.

Notre travail s’est déroulé dans le cadre d'une collaboration entre deux laboratoires
de recherche : XLIM basé a Limoges et CINTRA basé a Singapour. J'ai passé six mois dans
le laboratoire CINTRA afin de réaliser des prototypes.

XLIM UMR CNRS 7252 est une Unité Mixte de Recherche entre l'université de
Limoges et le centre national de la recherche scientifique (CNRS). L’institut de recherche
XLIM fédére un ensemble de plus de 440 enseignants-chercheurs, chercheurs CNRS,
ingénieurs, techniciens, post-doctorants et doctorants, personnels administratifs et se
spécialise dans I'électronique et les hyperfréquences, l'optigue et la photonique, les
mathématiques, l'informatique et I'image, la CAO pour des applications dans les domaines
spatial, des réseaux télécom, des environnements sécurisés, de la bio-ingénierie, des
nouveaux matériaux, de I'énergie et de l'imagerie. Ce laboratoire est divisé en 6 axes de
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recherches et jai intégré I'équipe MACAO de I'axe Systémes-RF. Cette équipe dirigée par
Nicolas Delhote est composée d’'une dizaine de chercheurs et d'enseignants chercheurs et
d’'une douzaine de doctorants. L’équipe MACAO m’a aidé a approfondir mes connaissances
dans le domaine des radiofréquences et m’a soutenu tout au long de mon travail de these.

CINTRA UMI 3288 est une Unité Mixte Internationale résultante d’'une association
entre le CNRS, la Nanyang Technological University (NTU) et Thales le géant francais de
I'électronique et leader mondial dans les domaines industriels de I'aérospatial, de la défense,
de la sécurité et des transports. CINTRA accueille 60 membres dont 20 professeurs de
'université NTU. Le laboratoire est divisé en trois axes principaux dont I'axe Carbon based
Materials & Devices (CMD) dont une des équipes, celle dirigée par Prof. Tay Beng Kang,
m’a accueilli et aidé dans la fabrication de prototypes a base de CNT.

Cette thése a été cofinancée par la chaire industrielle DEFIS-RF et la direction
générale de 'armement (DGA).

La chaire DEFIS-RF (DEsign of Future Integrated Smart-RF transceivers) est un
projet collaboratif d'une durée de 4 ans cléturé en Décembre 2017, qui vise a renforcer et
développer la recherche et la formation pour la conception de terminaux Radio-Fréquence
agiles du futur. Ce projet s'appuie sur une collaboration déja bien établie entre XLIM et le
groupe Thales depuis plus de 20 ans. DEFIS-RF a vocation a enrichir et élargir le laboratoire
commun AXIS entre XLIM et Thales Alenia Space (TAS) dans le cadre du développement de
technologies pour les applications spatiales. Cette chaire vise a établir un centre
d'excellence, au niveau international, en recherche et formation pour la conception de
composants, circuits et systémes analogiques haute fréquence. De fait, la recherche
développée au sein de la chaire doit répondre aux besoins du groupe Thales dans son
ensemble.

La Direction Générale de 'Armement est une direction du ministére francais des
Armées qui a pour mission de préparer I'avenir des systemes de défense frangais, équiper
les forces armées francaises et promouvoir les exportations de l'industrie frangaise de
défense.

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité de deux travaux de théses précédents :
la thése de Christophe Brun, au cours de laquelle il a développé des interconnexions Flip-
Chip en CNT fonctionnant & 40 GHz, et celle de Pierre Franck, au cours de laquelle il a
développé des interconnexions sans-fil fonctionnant entre 100 et 300 GHz. Au cours de cette
thése nous nous sommes notamment efforcés a effectuer une monté en fréquence des
interconnexions Flip-Chip et & apporter une réussite expérimentale aux interconnexions
sans-fil.

Aprés avoir décrit succinctement le contexte dans lequel s’est déroulé ce travail, nous
présentons maintenant le plan de ce manuscrit.

Le premier chapitre sera consacré a la présentation des propriétés des nanotubes de
carbone et de leurs moyens de production. lls seront d’abord décrits en détails. Cette
description révélera les éléments caractéristiques d’'un CNT. Il sera alors possible de déduire
la dépendance des propriétés électroniques des CNT a celles du graphéne. Nous nous
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attacherons donc a analyser les propriétés quantiques du graphéne et ainsi obtenir la
structure de bande des CNT. Les propriétés électroniques particulieres des CNT seront enfin
completement décrites. Pour terminer cette étude théorique, le modéle analytique des
nanotubes de carbone mono-feuillet (SWCNT) sera présenté. Dans un second temps, les
méthodes de croissance des CNT seront abordées avec une attention particuliere portée a la
croissance par dépdt de vapeur chimique thermique (TCVD) et amélioré au plasma
(PECVD).

Dans le second chapitre, il sera question d’interconnexions Flip-Chip en CNT. L’étude
théorique compléte de la structure sera effectuée par deux méthodes : une simulation
hybride et une simulation électromagnétique compléte (EM). La premiére méthode utilise le
modéle analytique des CNT a un mur, précédemment décrit, ou a deux murs, détaillé dans
ce chapitre. La seconde méthode utilise un modéle volumique équivalent des paquets de
CNT développé précédemment par Pierre Franck au cours de sa thése. Ces deux méthodes
seront comparées et nous pourrons constater les avantages de chacune. De cette étude
théorique, un design de ligne en guide d’'onde coplanaire CPW Flip-Chip fonctionnant jusqu’a
110 GHz sera optimisé. Cette structure comportant deux parties de ligne entre lesquelles
s’intercalent des plots en paquet de CNT sera ensuite réalisée. Une premiére méthode de
croissance directe des CNT sur composant utilisant un PECVD démontrera des résultats
insatisfaisants. Ces premiers résultats expérimentaux nous pousseront a l'utilisation de la
seconde méthode : le transfert de CNT sur composant. Comme nous le verrons, cette
derniére méthode présente potentiellement de nombreux avantages dont la compatibilité aux
technologies CMOS. Enfin, les prototypes résultants de cette fabrication seront mesurés et
leurs performances analysées.

Le chapitre final regroupera I'ensemble des autres composants RF et millimétriques
étudiés au cours de cette thése. D’abord les interconnexions sans-fil puis des composants
passifs. Les interconnexions sans-fil seront le second point principal de cette theése.
Poursuivant les travaux de design de Pierre Franck, des antennes monopoles en CNT seront
analysées puis optimisées pour un fonctionnement entre 70 et 200 GHz. Afin d’améliorer leur
capacité de transmission, plusieurs concepts seront proposés. D’abord une parabole s’alliant
a I'antenne monopole concentrera le rayonnement regu sur son point focal, ou se trouve
I'antenne, et le rayonnement émis dans la direction normale a la parabole. Puis la possibilité
d’'un réseau d’antenne sera traitée. Les deux antennes monopoles formant un rayonnement
anisotrope par interférences constructives, il sera possible d’améliorer le rayonnement émis
dans la direction choisie. Finalement, d’autres structures RF, telles que guide d’onde et
cavité résonante, congues a partir de paroi en CNT seront étudiées. Ce dernier point s’inscrit
dans les prémisses du projet ANR TRICOT qui sera présenté a cette occasion. Ces
dispositifs seront analysés théoriquement pour étre fabriqués et testés. La caractérisation de
certaines de ces réalisations préliminaires nous permettra de valider ces nouveaux concepts
et les méthodologies de conception associées.

Nous conclurons sur les ambitions futures liées a ce travail de thése.
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Chapitre I. Bibliographie

I.1. Nanotubes de Carbone

On attribue la premiére observation des nanotubes de carbone (CNT) au Professeur
Sumio lijima [3] en 1991, mais d’autres sources indiquent leur découverte et observation par
Radushkevich et Lukyanovich en 1952 [4], scientifiques russes dont les travaux n’auraient
pas été traduits du russe vers l'anglais a cause du climat géopolitique ambiant. Leur
observation directe a été rendue possible par l'invention du microscope électronique a
transmission et plusieurs articles montrent I'existence de ces structures particuliéres avant
1991 [5, 6, 7]. Mais c’est véritablement en 1991 que l'intérét pour ces structures s’est
popularisé. Plusieurs travaux mettent en avant, par des arguments théoriques liés a la
physique quantique et expérimentaux, les propriétés physiques si convoitées par nombre de
chercheurs et industriels. En effet les CNT possédent des qualités hors normes, que nous
présenterons dans la suite de ce chapitre. On considere ainsi, que c’est le matériau le plus
résistant connu, meilleur que le diamant [8]. Dans le cadre du nano-packaging, les CNT
pourront étre utilisés comme support structurel. On observe également une excellente
conductivité électrique et thermique [9, 10]. Si leur utilisation ne s’est pas encore popularisée
au secteur industriel du circuit électronique intégré, c’est principalement di a leur méthode
de production, que nous décrirons dans le paragraphe 1.2.. En effet, les CNT poussent a de
trés hautes températures = 600°C ce qui est incompatible avec les technologies CMOS
(complementary metal oxide semi-conductor).

I.1.1. Description Physique

Cette premiére section sera consacrée a la description du nanotube de carbone. Les
nanotubes de carbone tiennent leur nom de leur aspect : un tube de quelques nanométres
composé intégralement de carbone. Nous verrons par la suite qu’il est possible de compléter
cette description trés sommaire et d’ensuite déduire des propriétés physiques de cette
nouvelle description plus compléte.

1.1.1.1. Structures de carbone

Les nanotubes de carbones que nous verrons dans la section suivante, ne sont
qu’une sous-catégorie de structures composées uniquement de carbone. Le carbone de
structure électronique (1s)3(2s)2(2p)? est capable de composer de nombreux allotropes (voir
la figure 1). Parmi eux le graphéne et le diamant sont les exemples les plus connus. Ces
structures a arrangement hexagonal ou tétraédrique pour le diamant possedent des
propriétés intéressantes de résistance physique. Ces différentes structures proviennent d’un
phénomene particulier lors de la formation des liaisons covalentes entre les atomes de
carbone. Celles-ci sont hybrides, au lieu d’avoir une liaison covalente entre deux électrons
ayant le méme type de sous-couche électronique, par exemple deux électrons d’'une sous-
couche s, il apparait une liaison covalente entre un électron de la sous-couche 2s et de la
sous-couche 2p. Cela s’explique par la proximité énergétique de ces deux sous-couches, ce
qui donne a I'atome de carbone sa capacité a former 4 liaisons covalentes.
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Figure 1 : Les différents allotropes de carbone : a) diamant, b) graphite, c) lonsdaléite, d) Cgo, €) Csag,
f) C+0, g) carbone amorphe, h) nanotube.

Ainsi lorsque plusieurs atomes de carbone forment des liaisons covalentes des
électrons de l'orbitale 2s peuvent rejoindre les électrons de la sous-couche 2p produisant
une nouvelle sous-couche spx. Par exemple, un atome de carbone excité n’aura plus qu’un
électron sur la sous-couche 2s et 3 sur la sous-couche 2p, il est alors possible que ce
dernier électron passe de la sous-couche 2s a la sous-couche 2p pour former une nouvelle
sous-couche sp3 possédant 4 orbitales. Ou encore, dans le cadre du graphéne, deux
électrons de la sous-couche 2p rejoignent les deux électrons de la sous-couche 2s
produisant une sous-couche hybride sp2 possédant 3 orbitales dont 'une occupée par deux
électrons de spins opposés. On obtient alors les doubles liaisons de covalences entre les
orbitales doubles typiques des structures hexagonales du graphéne.

Sur la figure 2, nous pouvons voir les niveaux d’énergie et les spins d’électrons
suivant la configuration des liaisons de I'atome de carbone. L’hybridation sp3 permet a
'atome de carbone de réaliser 4 liaisons, la ou I'hybridation sp2 n’en permet que 3. L’atome
de carbone peut méme se retrouver a ne former que deux liaisons comme pour le dioxyde
de carbone, dans ce cas-la on a affaire a une hybridation sp. La figure 3 nous montre la
géomeétrie des liaisons de I'atome de carbone résultante des hybridations sp3 et sp2.
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Figure 2 : Niveau d’énergie et spin des électrons dans le cadre de phénoméne d’hybridation.
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Figure 3 : Géomeétrie des liaisons covalentes dans le cadre de phénomeéne d’hybridation.

1.1.1.2. Nanotube de carbone monofeuillet

Les nanotubes de carbone monofeuillet (single-walled carbon nanotube : SWCNT) se
présentent sous la forme de feuille de graphéne enroulée pour former un tube de quelques
nanometres de diameétres. Cette feuille de graphéne est une surface monoatomique
constituée intégralement de carbone comme montré sur la figure 1.b.. A l'instar du graphéne
qui est un matériau a deux dimensions, les nanotubes de par son diamétre de quelques
nanometres de diamétre peuvent étre considérés comme des matériaux a une dimension.
Nous verrons plus tard que cette particularité entraine un mode de propagation des électrons
différents des matériaux conventionnels.

1.1.1.3. Chiralité

L’enroulement de la feuille de graphéne montré sur la figure 4. définit la chiralité. Ce
parameétre va lui-méme définir la nature du CNT.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 27
Licence CC BY-NC-ND 3.0



(n,0) zig-zag

C, = na; + md;

(n.n) chaise

Figure 4 : Définition du vecteur de chiralité.

La chiralité se définit par un vecteur C, dépendant des vecteurs directeurs de la
feuille de graphéne al et a2. Ainsi on obtient :

—
Cn, = naq + may

Notons que la longueur de ce vecteur correspond a la circonférence du CNT :
|Cr| = byn® + m* + mn

OU b = v3a et a = 1.44A ou 0.144nm. On définit également le vecteur de translation T
de la fagon suivante :

T =t a, + t,a,
Avec

2Zm+n

drp = PGCDde (Zm +n)et(2n+m)
On peut exprimer dy plus facilement par :

4. = {Bd, sin — m est multiple de 3d
R™1 d, sin — mn'est pas multiple de 3d

Ou d est le pgcd de m et n.

La longueur de ce vecteur définit donc la distance a partir de laquelle le nanotube va
se répéter puisque qu’un CNT est une structure périodique. On la définit comme suit :

V3a
T = T\[3(tf + t2) + 4ty t,
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Enfin a partir des scalaires n et m, on définit 3 configurations du CNT (voir la figure 5):

. Sim =0, le nanotube a une structure de type « zig-zag »
. Sim =n, le nanotube a une structure de type « chaise »
. Dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral »

Ces configurations influencent les propriétés électriques des CNT. Ainsi un CNT avec
une configuration chaise sera de type métallique alors que un CNT de type zig-zag ou chiral
sera semi-conducteur. On définira le CNT suivant le couple (n,m) en référence a sa chiralité.

Contr6ler la chiralité permet donc de contréler la nature des CNT. De nombreuses
recherches ont été menées a ce sujet [11, 12, 13]. Néanmoins a I'heure actuelle les
mécanismes de croissance utilisés ne permettent pas un contréle parfait de la chiralité des

CNT.

armchair zigzag chiral

Figure 5 : les différentes configurations d’'un nanotube de carbone.

I.1.1.4. Défauts et particularité

Les nanotubes se caractérisent également par leur ratio entre longueur et diamétre.
En effet pour un diamétre de quelgques nanometres il est possible d’obtenir une longueur de
plusieurs centimetres [14]. Ce ratio d’aspect peut atteindre jusqu’a 132 000 000 : 1 [15].
Néanmoins une structure parfaite de CNT comme montré dans les figures précédentes n’est
pas chose aisée a obtenir. En effet de par I'environnement dans lequel est créé le CNT on
obtient souvent une structure quasi-parfaite dans laquelle se glissent quelques défauts. lls
apparaissent lors de la pousse des nanotubes en présence des autres éléments chimiques
nécessaires a leur croissance. Ces autres composants et la stabilité du processus
déterminent la qualité des CNT produits. Par exemple comme nous le verrons plus tard la
température du processus est un parametre important lorsque I'on veut influencer la pureté
des CNT.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 29
Licence CC BY-NC-ND 3.0



On peut répartir ces défauts suivant quatre catégories :

° Des défauts de topologie lorsque les structures hexagonales sont remplacées par
d’autres cercles de tailles différentes

° Des défauts de réhybridation lorsque les atomes de carbone forment des liaisons
covalentes sp3 au lieu des liaisons sp2

. Des défauts de liaisons covalentes incomplétes lorsqu’il manque un atome ou de
dislocation

° Des défauts de dopage avec d’autres éléments que le carbone

On notera également I'importance des extrémités du CNT qui introduisent des pertes
dans la conductivité globale du CNT.

I.1.1.5. Nanotubes de carbone a parois multiples

Les nanotubes de carbone a parois multiples (multi-walled carbon nanotube :
MWCNT) sont des nanotubes de carbones de diamétre plus important. Ce sont les
nanotubes les plus fréquemment utilisés lorsque I'on recherche des propriétés métalliques.
Ces nanotubes se présentent sous la forme de plusieurs nanotubes enchevétrés les uns
dans les autres a la maniére de poupée russe.

Figure 6 : Un nanotube de carbone a parois multiples [16].

Comme nous pouvons le constater sur la figure 6, les nanotubes internes sont de
taille variable mais ont également leur propre chiralité. Les parois internes sont espacées
d’une distance d appelée la distance de Van Der Walls. Cette distance vaut 0.34 nm.
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Dans un MWCNT, le diametre de la paroi la plus interne est environ égal a la moitié
du diamétre de la paroi externe [1]. Il est alors possible de déterminer le nombre de paroi au
sein d'un MWCNT :

Nparois = 1+ int

Ou D,,,, est le diametre de la paroi externe et d la distance de Van Der Walls.

Par exemple, pour D,,,, = 10 nm on obtient 8 parois. On précise que cette équation
n’est valable que pour un diamétre inférieur a 3 nm.

Nous verrons par la suite que le comportement métallique d’'un MWCNT peut étre
déduit par un raisonnement quantique. Il peut également étre compris par un raisonnement
statistique. En effet, si les 3 types de SWCNT apparaissent de maniere équiprobable, on
peut alors associer a chaque paroi une chance sur trois d’étre métallique. Or dans un
MWCNT si une seule paroi est métallique, tout le nanotube est métallique. On peut donc
supposer que pour un MWCNT avec plus de 3 parois, on a de forte chance d’étre en
présence d’'un CNT métallique.

Il est également intéressant de noter que de par leur agencement, les défauts dont
nous avons parlé précédemment dans la section 1.1.1.4 affectent moins les parois internes
du MWCNT. En effet, la paroi externe protége les parois internes de I'environnement et
limitent donc les défauts de ces derniéres. Par contre la paroi externe y est naturellement
toujours exposée.

I.1.2. Propriété physigue des nanotubes de carbone

Nous avons pu voir dans les points précédents qu’'un Nanotube de carbone mono-
feuillet (SWCNT) peut étre assimilé a une feuille de graphéne monoatomique enroulée. Il est
donc possible de déduire les propriétés fondamentales du SWCNT a partir des propriétés
quantiques d’une feuille de graphéne. Nous allons donc pouvoir décrire le comportement des
électrons au sein d’'un SWCNT a partir des propriétés du graphéne.

I.1.2.1. Propriétés générales

Les SWCNT sont des nanotubes de carbone a une seule paroi. Les SWCNT ont un
diamétre pouvant aller de 1 a 10 nm. Le diametre théorique le plus petit identifié est de 0.47
nm avec une chiralité de (6,0). Nous pouvons déterminer a partir de la chiralité du SWCNT
son diametre :

V3
D= —xaXxX+ym2+mn+n?

T

Avec a la distance entre deux atomes de carbone au sein d’'un CNT, a = 0.144nm

Un SWCNT a la particularité de pouvoir étre semi-conducteur ou conducteur suivant
sa chiralité. On dénombre 3 configurations possibles comme expliqué précédemment :
« chaise », « zigzag » et « chiral ». En effet un nanotube de carbone mono feuillet sera
conducteur si 2n+m est multiple de 3. Dans tous les autres cas le SWCNT sera semi-
conducteur.
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On constate notamment que les SWCNT « chaise » ne peut étre que métallique. En
effet, puisque dans un nanotube « chaise » m=n on a naturellement 2n + m = 3n qui est
multiple de 3, on rappelle que m et n sont des entiers naturels.

Cette propriété découle des propriétés quantiques du graphene. En effet et comme
nous I'avons déja vu un nanotube de SWCNT peut étre assimilé a une feuille de graphéne
enroulé. Il est donc important de comprendre les propriétés du graphéne pour comprendre
celle des SWCNT.

Sur la figure 7 on peut constater que le réseau d’'atome de carbone qui compose le
graphéne est organisé en nid d’abeille. Cette organisation est le produit des liaisons sp?
décrites précédemment. Ce réseau peut étre décomposé en deux sous-réseaux COmposes
des atomes A et B. Comme on peut le remarquer sur la figure 7, 'environnement de I'atome
A est le symétrique de I'environnement de 'atome B. Il est intéressant de définir notre réseau
de bravais par les vecteurs a4 et a, avec :

-3
-3(a)
Ou a est 'espacement entre les atomes de carbone (=1.44 A).
A B A
120°
"

X

Figure 7 : Représentation d’une feuille de graphéne et définition des réseaux d’atome du
graphéne [17].
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Figure 8 : Définition de la cellule unitaire dans le graphéne et représentation de la premiére zone de
Brillouin dans I'espace des impulsions [18].

On notera by et b, les vecteurs du réseau réciproque défini par a; - b;

= 27T6L'j .
2w/ 1
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3a \V3
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27 3a\—/3
On définit la premiere zone de Brillouin de fagon standard délimitée par les plans

sécants aux vecteurs du réseau réciproque :

\

by f
ky‘ \\
K
r \
M k.
) X
K
b\ /

Figure 9 : Représentation de la premiére zone de Brillouin [19].
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On obtient alors une premiére zone de Brillouin de méme forme que le réseau initial
(voir figure 9). Cependant 'hexagone est tourné de /2. Il est pratique de remarquer que les
six coins de I'hexagone peuvent étre divisés en trois couples équivalents. On peut donc ne
considérer que les points K et K’ pour 'étude de la structure de bande du graphéne. On
définit leur position dans I'espace des impulsions de la fagon suivante :

K 2 1
=11
3a\ —
V3
,  2m 1
= - 1
3a\ ——
V3

Cependant il est également intéressant de considérer le point diamétralement opposé
a K équivalent a K'. Il est important de dénoter que ces deux points ne sont pas reliés par un
vecteur réciproque du réseau mais sont bien deux valeurs distinctes de k, le vecteur d’'onde.

On rappelle également que la position des 3 atomes les plus proches d’'un atome du
sous-réseau A sont donnés dans I'espace réel par :

61 = % (1,\/?), 82 = % (1, —\/§), 63 = —a (1,0)

La ou les 3 atomes les plus proches d’'un atome B seront positionnés aux négatifs de
ces coordonnées.

Pour une approche simplifiée afin d’obtenir la structure de bande du graphéne, nous
utilisons le modeéle des liaisons fortes avec les voisins les plus proches : la seule orbitale
atomique pertinente est la seule orbitale (po)(ou de maniere plus correcte (w)) libre de
'atome de carbone, celle-ci, comme vu précédemment, se trouve a la normal du plan du
réseau. Elle peut accueillir deux électrons de spin +1. Si I'on note cette orbitale de I'atome i

et de spin ¢ par (i,o), et 'opérateur de création correspondant par alTa (b;rg) pour un atome

sur le sous-réseau A(B), 'Hamiltonien des liaisons fortes avec les plus proches voisins est
donné par:

IiITB,n.n. = —t z (ajabjﬂ + H. C')

ij=n.n.
o

Ou a;ra,bjc, sont les opérateurs de création et d'annihilation a l'atome A et B
respectivement, o la polarisation du spin de I'électron, t I'énergie de saut vers le plus proche
voisin, (i, j) 'index des plus proches voisins et H.c. 'opérateur hermitien conjugué de l'autre
terme. La valeur de t qui définit 'ordre de grandeur de la bande d’énergie de la bande de
valence est d’environ 2.8 eV mais la valeur exacte n’a pas d’'importance pour la suite du
raisonnement. Nous allons examiner la structure de bande et la nature des états

électroniques générées par cet opérateur Hamiltonien simple.

Il est pratique d’écrire les fonctions propres des liaisons fortes sous la forme de
spineur dont les composants correspondent aux amplitudes au niveau des atomes A et B
dans la cellule unitaire nommée en fonction de son point de référence R? (voir figure 8). Le
choix de RY et de la paire d’'atomes A et B n’est qu’'une question de convention, mais afin
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d’étre précis nous choisissons B comme étant séparé de A par &, et R? a la position A. Dans
ces conditions la fonction propre de liaison forte a la forme :

(ak) = Z exp ik - R(.) ag.e_ikﬁl/z
Be . p '\ bleiksy2
L

Ou b crée un électron sur l'atome B de la cellule i. Le facteur e**91/2 dans le
composant du spineur est inséré afin de simplifier les prochaines équations. L’Hamiltonien
résultant dans I'espace des impulsions est purement anti-diagonale :

3

. 0 A
Hk=( . k) A= —t Zexpik-&l
A, O l
=1

De I'expression des vecteurs §; vers les plus proches voisins on obtient

3kya V3
A= —texp—ik,a <1 + 2exp (i . 2x )cos7kya>

Les valeurs propres de Hy, E. (k) sont données par

3k,a \/§kya
Ef(K) = £|A;| = £ty3 + f(K) = £t | 1+ 4 cos cos + 4 cos

1
5 \/§kya 2
2 2

3kya  V3kya
f(k)=2cosx/§kya+4cos Zx cos zy

Avec t = 2.7eV selon la référence [20]. On retrouve les résultats de A.H. Castro [19]. Ces
valeurs propres de H, correspondent a la bande de conduction + et & la bande de valence
—. On peut alors représenter les deux bandes d’énergie dans la premiére zone de Brillouin.
On remarque que ces deux bandes sont logiquement symétriques par rapport a I'énergie de
Fermi (voir figure 10).

(@) , (b)

ENERGY

kx

Figure 10 : (a) Représentation de la bande de conduction et de la bande de valence dans la premiére
zone de Brillouin. Ces bandes se rejoignent aux points de Dirac K et K'. (b) Gros plan sur un céne de
Dirac [21].
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Il est alors pertinent de se demander s’il y a des valeurs de k pour lesquels A, et
donc E.(k), est nul. De telles valeurs doivent satisfaire les conditions suivantes :

3k,a V3k,a 1
Zx = 2nm, cos Zy =-3 (n entier)
3k.a V3k,a 1
ou Zx = (2n+ D)m, cos Zy = +§

Le premier choix donne un k,, qui se trouve hors de la premiere zone de Brillouin. Le
second choix (avec n = 0) est satisfait exactement aux points K et K’ que nous avons
identifié précédemment. Pour une raison qui sera bientdt claire nous appelons ces points les
« points de Dirac ».

Une conséquence intéressante de ce résultat est que la bande d’énergie est
exactement symétrique aux alentours du point ou E, (k) = 0, et cette condition n’est remplie
qu’aux deux points de Dirac. Il suit une dégénérescence de vallée g, = 2. A I'équilibre la
bande de valence (respectivement la bande de conduction) est totalement remplie
(respectivement vide). A température nulle, aucun électron ou trou ne peut participer a la
conduction. On en déduit que le graphéne est un parfait semi-métal (un semi-conducteur de
gap nul).

Il est intéressant de s’intéresser au voisinage des points de Dirac. La structure de
bande a cet endroit donne au graphéene des propriétés remarquables. Si on prend k = K +
o0k avec |0K| « |K| on obtient :

E,(6K) = +hdkv

Ou 6k est le vecteur d’'onde mesuré par rapport au point de Dirac et vi la vitesse de
Fermi donnée par vp = % ~1x10°m.s™1. La relation de dispersion est linéaire

contrairement au cas des gaz 2D conventionnels pour lesquels la relation de dipersion est
qguadratique [22]. Les porteurs de charge du graphéne a énergie faible auront donc des
propriétés qui ressembleront aux propriétés des particules relativistes décrites par
I'électrodynamique quantique, ou la vitesse de la lumiére est remplacée par la vitesse de
Fermi. lls suivent alors I'équation de Dirac plutét que celle de Schrédinger, d’ou le nom des
points. Cette vitesse de Fermi ne dépend alors plus de I'énergie ou de l'impulsion comme
cela est le cas usuellement (v = hk/m). Cette approximation reste valide pour |k| < |K]|
et Ec <t ou E;=hokcvy est I'énergie des porteurs [23]. Cette propriété a des
conséguences sur le transport électroniqgue du graphéne comme une trés grande mobilité
des porteurs ou une quantification en niveau de Landau non conventionnelle.

Nous allons maintenant nous intéresser a l'approfondissement de ce résultat en
rajoutant dans notre premier Hamiltonien la composante liée aux interactions avec les
seconds voisins les plus proches. Cette composante est donnée par [19]:

~t' Z (al aj, + b} by +H.c.)
ij=n.n.
g
Ou t' est I'énergie de saut vers les seconds voisins les plus proches, soit un saut vers
le méme sous-réseau. L’Hamiltonien qui prend en compte les deux types d’interactions, avec

les plus proches voisins et seconds plus proches voisins, est obtenu en additionnant le terme
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précédent et le premier Hamiltonien qui ne considérait que le voisin le plus proche. On
obtient 'Hamiltonien suivant :

ij=nn. ij=nn.
o

rgnn = =t ) (alby+Hc) =t ) (ahay, +blb +H.c)
g

La bande d’énergie dérivée de cet Hamiltonien a la forme suivante [24]:

E+(K) = £6/3 + f(K) — t'f (K)

Cette énergie prend la forme vue sur la figure 11 lorsqu’elle est représentée dans la
premiere zone de Brillouin. La prise en compte des seconds plus proches voisins apporte
une asymétrie entre la bande de valence et la bande de conduction. Néanmoins les
propriétés aux points de Dirac restent vraies.

Figure 11 : A gauche, diagramme représentant la bande de valence et de conduction du graphéne
dans la premiére zone de Brillouin. Pour t = 2.7eV et t' = 0.2t. A droite, gros plan sur un des points
de Dirac [19].

Cette structure de bande va nous permettre de déduire la structure de bande des
nanotubes de carbone. Il était donc important d’arriver a une formulation explicite des
bandes de valence et de conduction du graphéne.

1.1.2.2. Propriété semi-conductrice

Comme nous l'avons vu précédemment, les nanotubes peuvent étre semi-
conducteurs suivant leur chiralité. En effet, pour toutes valeurs (n,m) telles que 2n + m # 3,
le SWCNT sera semi-conducteur. Cette propriété méme si intéressante, ne sera pas |'axe de
focalisation au cours de cette thése puisque nous ne nous sommes intéressés qu’aux
SWCNT et MWCNT métalliqgues afin de réaliser des interconnexions et autres composants
passifs RF.

Il est néanmoins intéressant de relever cette dualité des SWCNT qui peuvent étre
métalliques ou semi-conducteurs suivant leur chiralité. De plus ces SWCNT semi-
conducteurs ont leur propre intérét et ont été étudiés comme matériaux novateurs pour
produire des transistors [25, 26]. Ce qui intéresse est donc I'énergie de la bande interdite. Et
méme si dans le cadre de nos travaux nous nous intéresserons aux SWCNT et MWCNT
métalliques, il est important de comprendre la structure de bande si particuliere des SWCNT
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et son origine. Cette structure de bande est d’autant plus importante dans le cadre de I'étude
des SWCNT semi-conducteurs.

(a) K MH ML (b) K c K . S
2 ey ‘[1// Ej - E ©) SN fs Eii
' - L1 22
M\ M™\
Type 0 Type | Type I X
(Mod 0) (Mod 2) . (Mod 1) '
metallic semiconducting semiconducting

_~K o K

Figure 12 : Les différentes configurations possibles pour un SWCNT [27].

Sur la figure 13.a. nous avons la structure de bande des électrons représentée aux
six points K, les coins de la premiere zone de brillouin du graphéne. Comme wvu
précédemment, pour des niveaux d’énergie suffisamment bas, la relation entre E et k est
linéaire. De par cette relation linéaire, les électrons et les trous prés de ces six points dans
'espace des impulsions se comportent comme des particules relativistes qui respectent
I'équation de Dirac pour des particules élémentaire de spins demi-entiers [28]. On appelle
donc les électrons et trous dans cette zone des fermions et les six coins de la premiére zone
de Brillouin des points de Dirac.

Vu que I'on peut considérer les SWCNT comme une feuille de graphéne enroulée, les
conditions aux limites sont périodiques autour de la circonférence [1, 29, 30, 31]. Cette
périodicité nécessite que le vecteur d’onde soit quantifié :

|Chl =idouC, k=2m-i

OUl i est un entier naturel non nul, C, les vecteurs de chiralité, A la longueur d’onde et

k le vecteur d’onde. Cette condition de quantification est représentée dans la premiére zone
de brillouin sur la figure 13.a.. Elle se présente sous la forme de tranches découpées dans la
structure de bande du graphéne indiquées par des lignes rouges et en pointillées sur la
figure 13. Ces tranches sont espacées de :

2n/|Cy| = 2/D

Leur orientation dépend de la chiralité (n et m) du SWCNT [32]. Nous avons deux cas
possibles pour un SWCNT de diameétre et chiralité donnés comme on peut le voir sur la
figure 13.b. et 13.c. :

- Une tranche coupe le cbne a son apex, il n’y a alors pas de bande interdite entre
la bande valence et la bande de conduction figure 12.a et figure 13.b. Le SWCNT
est métallique.

- Aucune tranche ne coupe le céne a son apex. Il y a donc une bande interdite
dans la structure de bande du SWCNT figure 12.b. et c. et figure 13.c. Le SWCNT
est donc semi-conducteur.
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Figure 13 : La structure de bande du graphéne forme des cones aux 6 coins de I’hexagone de la
premiére zone de Brillouin appelés des points de Dirac pour des énergies de I'ordre de I'énergie de
Fermi. Créer un CNT coupe le paysage énergétique en tranche d’état autorisé (le vecteur d’'onde est
quantifié). L’intersection de ces tranches avec les cénes dans I'espace des impulsions détermine si la
structure de bande résultante est (b) métallique ou (c) semi-conducteur [33].

On peut alors retrouver la condition pour avoir des nanotubes de carbones
métalligues. En effet, les structures de bande des SWCNT étant obtenues a partir de

tranches de la structure de bande du graphéne dirigé par le vecteur Tr’ la condition a remplir
est donc que cette tranche coupe les cdnes de Dirac au point K et K’ de la premiére zone de
Brillouin du graphéne. Ainsi il n'y a pas de bande interdite et le SWCNT est métallique.

Géométriquement la distance entre X la projection de K sur ff et K doit étre un multiple de
|| (voir figure 14):
XK = i[C;|
Oou Tr’ est le vecteur réciproque du vecteur de translation T (voir figure 4), FT) le

vecteur réciproque du vecteur de chiralité C_h) et X la projection de K sur TT Pour calculer FT)

et 7{ on effectue une transformation comme celle appliquée pour trouver b, et b,. Ainsi on
a:

C,-C,=2m, C,-T,=0, T-T,=2m, T-C, =0

Avec ces 4 formules on trouve alors les valeurs de C, et T, :

— 1 — 1
Cr == (t1b2 — t;by), T, = = (mby — nb,)
N N
Notons leur longueur :
- 2T = 2T
Gl = ggetlTl =
2(m?+n?+mn 8m? 1
Avec = ( ) =5 -
dR 3a dR |CT|
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De par sa définition, deux vecteurs qui different de uC,, avec u un entier, sont
équivalents puisque C, est I'équivalent de C;,, dans I'espace des impulsions. Pour trouver la
valeur de |XK| on réalise le calcul suivant :

ﬁ()'C_r)_2n+m
[ 3

| |

[

On peut alors déduire la valeur du vecteur XK, puisqu’il est paralléle a C, (on rappelle
que C, est perpendiculaire a T,):

CT Zn+m—.

XK = |XK| x = C
| | |Cr| 3 r

Figure 14 : Premiere zone de Brillouin du graphene sur laquelle sont représentés les vecteurs
réciproques des vecteurs de Chiralité Fr’ et de translation T, d’'un CNT.

En conclusion, nous avons montré qu’'un SWCNT sera métallique si et seulement si
2n+m
3
Dans tous les autres cas, le SWCNT sera semi-conducteur.

est entier donc si 2n + m est multiple de 3 ce qui est équivalent & n —m multiple de 3.

Statistiquement dans une forét de CNT, cette condition est remplie par environ un
tiers des CNT. Un résultat logique lorsque I'on considére 'ensemble des possibilités pour un
SWCNT :

- n—m=3i—1
- n—m=3i
- n—m=3i+1

Aveci un entier naturel. Donc si ces possibilités ont une chance équiprobable

d’apparaitre au sein d’'une forét de SWCNT alors deux tiers des SWCNT sont semi-

conducteurs et un-tiers sont métalliques. Il existe néanmoins des moyens de favoriser
certains types de CNT plut6t que d’autres [34].
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1.1.2.3. Comportement électronique — cas du SWCNT

Nous avons vu dans la partie précédente comment déterminer la nature d’'un SWCNT
et sa structure de bande. En effet, pour obtenir la structure de bande d’'un CNT, il suffit de
superposer sur un diagramme E-k les « coupes » produites par les conditions aux limites.
Nous pouvons voir sur la figure 15.c. un exemple de structure de bande pour un CNT
métallique :

(a) Trubule
Axis

Am e e
-

"HU-- - I_ I x
Figure 15 : (a) Configuration d’'un SWCNT (2,1) (b) Découpe de la premiére zone de Brillouin par les

conditions aux limites périodiques (c) Structure de bande résultante de la superposition des différentes
« coupes » [30].

Dans ce genre de SWCNT, on remarque plusieurs effets trés intéressants. Le premier
est que la conduction au sein d'un SWCNT est quantifiée. En effet, un électron voyageant au
sein d’'un CNT ne peut emprunter qu’'un nombre limité de canaux de conduction. Pour un
SWCNT de diamétre inférieur a 10nm, ce nombre est de deux. Ainsi un électron ne peut
emprunter que deux canaux de conduction au sein d’'un SWCNT. Ces canaux de conduction
sont le résultat du croisement de la bande de valence et de la bande de conduction. Celles-ci
se croisent au point K et a son symétrique par rapport au centre de la premiére zone de
Brillouin T qui est équivalent a K'. D’ou les deux canaux de conduction [35].

A ces deux canaux de conduction s’ajoute pour chacun la possibilité qu’un électron
de chague spin voyage sur une bande de conduction. Il peut donc y avoir dans un canal de
conduction, un électron de spin positif et un électron de spin négatif. On appelle ces deux
phénoménes des dégénérescences de structure de bande et de spin.

Un dernier effet intéressant est la longueur du libre parcours moyen (MFP pour mean
free path) d’'un électron au sein d'un SWCNT métallique. De par sa physique particuliére, un
électron ou un trou au sein d'un SWCNT va se comporter comme un fermion. Il sera comme
une particule relativiste de spin demi-entier respectant '’équation de Dirac, comme expliqué
précédemment, et se déplacera a la vitesse de Fermi. Il suit que le porteur de charge adopte
une méthode de propagation balistique plutdét que diffusive (voir figure 16). Et ce sur une
longueur appelée le MFP. Cette longueur a été étudiée et déterminée [36]:

2+3mt?r
MFP = 521 0-2
20z + 90f
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Avec o, et g; les variances de I'énergie locale E et de I'énergie de saut vers les plus
proches voisins t. Et r est le rayon du CNT. t a été déterminé comme étant égal a 2.8 eV
[37].

De maniere plus approximative on peut considérer que le MFP est proportionnel au
rayon et donc au diamétre. En prenant pour référence un MFP de 1 um pour un CNT de
diametre 1 nm, on trouve la formule suivante :

MFP =~ 1000D
Ou D est le diameétre du SWCNT.

Il est important de noter qu’ici on néglige toute forme de défaut au sein d’'un SWCNT
qui peut venir modifier le MFP. Il est également important de noter que ce MFP est
principalement da a la diffusion acoustique des phonons, ce qui est valable pour de faible
voltage [38].

Diffusive

VA

N\

Ballistic

~

N7 S

/ >\ /

+—>
L

Figure 16 : En haut déplacement d’un électron de maniére diffusive et en bas de maniére balistique
[38].

I.1.2.4. Comportement électronique — cas du MWCNT

Un MWCNT est donc un enchevétrement de plusieurs SWCNT comme vu
précédemment. Il est donc naturel que sa nature soit liée a celles des SWCNT qui le
composent. En effet, si une seule des parois du MWCNT est métallique alors le MWCNT
sera métallique. Statistiquement il y a donc de bonne chance qu'un MWCNT soit métallique.
Avec une chance sur trois par paroi, on comprend rapidement que plus un MWCNT a de
parois et plus il a de chance d’étre métallique.

Mais ce n’est pas cette explication qui décrie parfaitement la raison de la tendance
d’'un MWCNT d’étre métallique. La véritable raison de ce phénomeéne est liée au diamétre
des parois qui compose le MWCNT. Si un SWCNT atteint un certain diamétre, alors méme
s’il est semi-conducteur, sa bande interdite sera si étroite que I'énergie nécessaire pour
qu’un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction devient inférieure a
I'énergie thermique notée kzT. A température ambiante (T=300K), et en reprenant la valeur
de kj la constante de Boltzmann (kz = 1.38 x 10723SI) on obtient une énergie thermique de
0.0258 eV. Plus précisément si I'écart entre I'énergie de la bande de conduction et I'énergie
de Fermi est inférieur a I'’énergie qu’un électron recevra naturellement d’'un environnement a
300K alors le SWCNT sera conducteur.

Lorsque le diamétre d’'un SWCNT atteint 20 nm, il devient alors conducteur. Pour un
SWCNT « zigzag » et de chiralité (256,0), nous avons un diamétre de 20 nm. Comme nous
pouvons le voir sur la figure 17.a. sa structure de bande est celle d’'un semi-conducteur
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comme tout SWCNT « zigzag ». Néanmoins, et comme on peut le constater sur la
figure 17.b., la différence d’énergie entre la bande de conduction et le niveau de Fermi est
inférieure a kzT. Ce nanotube aura donc un comportement métallique.

De plus, méme si la différence d’énergie entre les sous-bandes et Er est supérieure a
kgT, cette différence d’énergie est relativement faible du fait de la grande densité d’états au
sein des parois larges. Les électrons dans ces sous-bandes ont une probabilité raisonnable
(f;) d’apparaitre au niveau de Fermi E suivant la distribution de Fermi-Dirac :

1

exp (—lEik;,I{E E l) +1

fi:

Ou E; est la plus haute (ou plus basse) valeur pour la sous-bande au-dessous (ou
respectivement au-dessus) du niveau de Fermi E. Puisqu’il y a un grand nombre de sous-
bande dans une paroi large, leur effet cumulé sur la probabilité implique qu’il pourrait y avoir
de nombreux canaux conducteurs. Par conséquent, un MWCNT avec de nombreuses parois
larges (supérieur @ 20nm) peut s’avérer étre un excellent conducteur.

10 : ——— : 0.50

__0.25
< S
3 ®
>

> S 0.00
a," @
s i

025}

-10 -0.50 /Ax

.5
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

K
(b)
Figure 17 : La structure de bande d’'un SWCNT « zigzag » de chiralité (256,0) [39].

Le nombre exact de ces canaux conducteurs (dégénération en spin incluse) peut étre
calculé en additionnant les probabilités exprimées précédemment :

1
Ncanaux =
/paroi |Ei — EFl
sous—bandes €XP TRk T +1
B
Lors d’analyses plus poussées, il sera plus intéressant dutiliser la version

approximative de cette équation donnée par Naemi A. et al. [40] :
a-D+b, D > 3 nm

Ncanaux/pami(D) =~ { D < 6nm

§:

Ou D est le diamétre de la paroi, a = 0.0612 nm™! et b = 0.425. L’erreur introduite
par I'équation précédente, principalement a cause d’'une différence de structure de bande
suivant la chiralité, restent inférieur a 15% pour toutes valeurs de D. Cette équation est
générale et prend en compte une répartition aléatoire des Chiralités et donc de I'aspect
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conducteur ou semi-conducteur de la paroi. Cette proportion est de une paroi métallique
pour deux parois semi-conductrices.

Comme nous l'avons vu auparavant, le diamétre de la paroi la plus interne d’un
MWCNT est supposé, dans le cadre de cette thése, comme égal & la moitié du diametre de
la paroi la plus externe [41]. De par cette propriété et la distance entre paroi qui est égale a
la distance de Van der Walls d, nous avons pu déduire le nombre de paroi dun MWCNT
mais nous pouvons également déduire le diamétre de la i®™¢ paroi interne d’'un MWCNT. En
notant les parois de la paroi externe a la paroi interne 1,2, ..., i, ...,p 0U p = Npgpois-

D; = Djpax —2d - (i — 1)

Nous rappelons que D,,,, est le diametre de la paroi externe (la plus grande) du
MWCNT. Il est donc possible en réinjectant cette équation dans I'approximation de Naemi.A.
d’obtenir pour chaque paroi composant le MWCNT son nombre de canaux conducteurs :

Ncanaux(i) =a-D;+b

Nous obtenons alors le nombre de canaux conducteurs au sein du MWCNT en
additionnant le nombre de canal conducteur de chaque paroi :

P
Ncanaux/ ZZa-Di+b
MWCNT
i=1
Ce résultat servira par la suite pour déterminer les éléments du modéle analytique
d’'un MWCNT.

Néanmoins les MWCNT sont difficiles a utiliser. En effet, le probléeme du contact,
avec l'électrode ou le métal sur lequel pousse les MWCNT, est une question importante
lorsque I'on traite de MWCNT. Comme on peut le voir sur la figure 18, les parois du MWCNT
imbriquées en son sein ont également des embouts. On peut alors anticiper, comme
remarqué dans certaines recherches, que seule la paroi externe peut se retrouver en contact
avec le métal par lequel il se raccorderait au reste du systéme et donner au MWCNT des
caractéristiques similaires aux SWCNT [42]. Pour compenser cela, des méthodes de
croissances particuliéres et de connexion a une sonde ont été mises en place par H.J. Li. et
al. pour mettre en évidence le comportement balistique d’'un MWCNT [41].

e el clid

Figure 18 : Comparaison de deux types de MWCNT, en haut un MWCNT type « bamboo » et en bas
un MWCNT type « membrane ». A. Image de microscope électronique en transmission (TEM) des
deux types. B. Représentation schématique des deux types [43].
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Nous ne détaillerons pas les méthodes employées, mais les résultats de cette équipe
sont trés intéressants. En effet, H.J. Li. et al. déduisent de leurs expériences qu'un MWCNT
a un comportement balistique. En effet, il mesure des MWCNT de différentes tailles et
trouvent des valeurs de conductance presque identiques. lls déterminent un MFP d’environ
25 pm. Ce long MFP est expliqué par I'absence de rétrodiffusion au sein d'un SWCNT, vu
précédemment [44], et donc d’'un MWCNT. De plus J. Jiang et al. ont obtenu une expression
universelle, vu précédemment, exprimant la longueur du MFP suivant le rayon du CNT [45].
Vu que le MFP est proportionnel au rayon du CNT et qu’'un MWCNT a un rayon bien plus
grand qu’un SWCNT, le résultat est cohérent.

Ce que remargue également J. Jiang et al., c’est que la conductance de leur MWCNT
est bien supérieure a ce que l'on pouvait s’attendre a I'époque. Il calcule un nombre de
parois de 74 mais leur attribue & chacune une conductance de 4e?/h qui est celle d’'un
SWCNT et la multiplie par 74 mais ce calcul reste loin de la conductance mesurée : 460G,
ou G, =2e%/h. Il retombe néanmoins sur le bon résultat en utilisant les équations
précédentes définissant le nombre de canaux d’'un SWCNT suivant son diametre.

Dans le cadre plus particulier de MWCNT a deux parois, la question de la nature de
chaque paroi se pose encore. En effet, les DWCNT (double-walled carbon nanotube) ont des
diameétres assez bas entre 3 et 5 nm. Par conséquent, leurs parois ne sont pas forcément
conductrices. Néanmoins si une seule des deux parois est conductrice, le comportement du
DWCNT sera métallique. Dans la suite de nos travaux nous étudierons I'effet d’'un modéle
d’interconnexion utilisant des DWCNT. |l sera alors considéré que les deux parois sont
conductrices, ce qui est une approximation car un DWCNT peut étre semi-conducteur.
Statistiquement, un peu plus d’'un DWCNT sur deux est métallique.
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[.1.3. Modéle analytique d’'un Nanotube de Carbone Mono-feuillet (SWCNT)

Afin de comprendre et de modéliser le comportement électrique des nanotubes de
carbone, plusieurs équipes de recherche utilise un modele de ligne RF [46, 47, 39]. Ce
modéele considére le nanotube de carbone comme une ligne de transmission au-dessus d’'un
plan métallique. Il est alors possible de déterminer les différents éléments distribués de cette
ligne de transmission.

On cherche alors a établir un circuit équivalent du SWCNT métallique valable dans la
bande de fréquences 1 a 300 GHz. Les différents éléments du circuit équivalent sont
présentés sur la figure 19.
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Figure 19 : Circuit équivalent distribué d’'un SWCNT métallique [39].

Avec au centre la partie distribué et encadré en pointillé I'ensemble du CNT
(rectangle extérieur). Avec

R, la résistance de contact imparfait

R, la resistance de contact quantique

R la résistance induite par les effets de dispersion qui sera notée Rqyr
Ly et Ly, les inductances, respectivement, cinétiqgue et magnétique

Cq et Cg les capacités, respectivement, quantique et électrostatique.
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1.1.3.1. Modéle courant continu

Nous commencerons notre étude du SWCNT par le cas du courant continu dans ce
cadre le nanotube se comporte comme une Résistance et plusieurs éléments viennent
contribuer a la résistance globale :

- La Résistance de contact R¢
- La Résistance quantique Rq
- La Résistance du nanotube de Carbone Renr

Nous pouvons voir sur la figure 20 'emplacement des différentes résistances et nous
allons expliquer d’ou proviennent chacune d’entre elle.

i:é:‘éz::-::—'ﬁ

Figure 20 : Résistances au sein d’'un SWCNT [48].

1.1.3.1.1. Résistance de contact R¢

Comme nous pouvons le constater un SWCNT présente des défauts, que I'on appelle
embouts, & ses bords: cela provient de la méthode de croissance des nanotubes de
carbone et de la stabilité moléculaire du nanotube. En effet, de par leur nature, les atomes
de carbone du nanotube de carbone, comme dans toutes autres molécules, cherchent a
atteindre un état de stabilité. Ils « veulent » donc former toutes les liaisons covalentes
possibles. Comme nous I'avons déja vu pour une feuille de graphéne et donc un SWCNT,
les atomes de carbone forment des liaisons sp?. Ce qui produit un réseau en nid d’abeille.
Chaque atome doit donc avoir 3 voisins avec lesquels il forme ses liaisons covalentes. Pour
respecter ces conditions a ses bords, le SWCNT forme une demi-sphére de carbone que I'on
peut comparer au fulleréne.

Ces embouts sont donc des obstacles qui s’opposent au passage des électrons
comme on peut le deviner. Il faut donc une certaine énergie pour pousser I'électron par-dela
cette barriere d’atome de carbone. C’est ce que nous appellerons la résistance de contact.
La résistance de contact qui nous intéresse est le résultat de plusieurs éléments [49]:

- Les embouts aux bords du nanotube

- Le contact entre embout et métal de I'électrode ou du circuit sur lequel repose le
CNT

- La conductivité des matériaux de contact

Cette résistance de contact a été tres étudiée [50, 51, 52, 53, 54, 55, 56]. Ce que l'on
observe de ces équipes et des travaux précédents ma these [57], c’est que la résistance de
contact est dépendante de la surface de contact et du diamétre du nanotube qu’il soit a
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parois multiples ou & une seule paroi. De maniere générale cette résistance de contact varie
entre la dizaine de kQ jusque quelgues MQ.

Pour Christophe Brun [57], cette résistance de contact a été étudiée
expérimentalement. Il obtient une résistance de 174.81 + 25.47 kQ pour un seul SWCNT.
Pour réaliser cette mesure il procéde a la fabrication de CNT alignés horizontalement
(HACNT) (voir figure 21). Puis les grave a l'aide d'un plasma d’oxygéne. Pour enfin les
recouvrir de guide d’onde coplanaire (CPW) fait en or. La longueur des HACNT varie de 10 a
50 um pour des largeurs variant de 20 a 70 um. La valeur de la résistance de contact est
ensuite extraite par une caractérisation en courant continu.

Figure 21 : Schéma décrivant la fabrication des structures pour la mesure de la résistance de contact

(a) Dépose du catalyseur et de la barriére chimique, (b) Croissance de VACNT par TCVD (voir 1.2.2.),

(c) Planarisation des VACNT en HACNT par versement d’alcool isopropylique, (d) Gravure de motif de
HACNT par plasma-O,, (e) Métallisation du motif de CPW en or.
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[.1.3.1.2. Résistance quantique Rq

La resistance quantique ou résistance quantique de contact R, est I'énergie
nécessaire pour qu’un électron rentre dans le SWCNT. C’est I'énergie nécessaire pour que
I'électron atteigne les niveaux d’énergie des deux canaux de conduction possibles au sein
d'un SWCNT métallique. Cette résistance peut étre définie en employant la formule de
Landauer-Buttiker [58]. Cette formule stipule que pour un systeme avec un nombre N de
canaux a une dimension en paralléle on a :

G—NeZT
"\ h

G est la conductance du systeme,

Ou

e la charge élémentaire,
h la constante de Planck,
T le coefficient de transmission au travers du systeme.

Pour un SWCNT avec un niveau de dopage bas de telle sorte que une seule sous-
bande transverse est occupée, alors N=4. La conduction du SWCNT est dégénéré 4 fois du
fait de la dégénérescence en spin et en structure de bande. La conductance d’'un SWCNT a
comportement balistique (donc avec une longueur inférieure au libre parcours moyen) avec

des contacts parfaits (T = 1) est de 4%2 = 155 uS soit une résistance d’environ 6.5 kQ [59].

Cette résistance est celle que I'on devrait retrouver pour des SWCNT métalliques
d’'une longueur inférieure a leur MFP. Néanmoins de nombreux travaux, dans les premiéres
phases d’études des SWCNT et MWCNT, ont démontré des comportements inattendus et
des résistances plus élevées que 6.5 kQ [59, 60, 61]. L'une des raisons principales
expliquée par Li et al. est le contact imparfait entre le CNT et les outils de mesures [41].
Cette erreur entrainait par exemple la mesure d’une résistance quantique de contact d’un
MWCNT égale a celle d'un SWCNT puisque I'on mesurait en réalité que la résistance de la
paroi extérieure. En effet, pour ces structures, aucun autre effet résistif n’est présent au sein
du nanotube. Comme nous l'avons vu précédemment I'électron ou le trou adopte un
comportement balistique et se propage au sein du nanotube a la vitesse de Fermi vy = 9.7 X
10°m/s et ne rencontre aucun obstacle.

De maniére plus général la résistance quantique de contact est donnée par :

h
RQ_

B Ncanaux/ X 2e
paroi

2

Oou Ncanaux/pami est le nombre de canaux de conduction au sein d'un SWCNT. Pour

un SWCNT métallique, Ncanaux/pami =2

1.1.3.1.3. Résistance du nanotube de Carbone Renr

Comme nous l'avons vu précédemment, au-dela d’'une certaine longueur appelée
parcours libre moyen (MFP pour mean free path) le parcours des électrons n’est plus
balistique mais diffusif. Il existe donc pour un CNT plus long que son MFP une résistance
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liée a la dispersion des électrons. Cette résistance est proportionnelle a la longueur du CNT
etestde:

h LCNT
Ncanaux/ X 2e?  MFP
paroi

Reny =

Avec Lqyr la longueur du CNT. A noter que pour un SWCNT de MFP 1 um et avec
h
Ncanaux/pami =2,0na RCNT/um = ez 6.5 kQ/pm.

Cette dépendance de R.yr & la longueur des CNT a été révélée en 2004 par le
groupe Ji-Yong Park et al. [62] puis par de hombreux travaux qui ont suivi. Ces différents
travaux ont été récapitulés sous la forme d’'un graphique par Chris Rutherglen et Peter Burke
[38] (voir figure 22).
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Figure 22 : Résistance a température ambiante d’'un SWCNT en fonction de la longueur mesurée par
plusieurs laboratoires.

. . h )
On remarque que la croissance linéaire en vy démarre pour une longueur de 1 um

correspondant au MFP d’'un SWCNT. La résistance ne descend pas au-dessous de 4—:2 qui
correspond a R, [38].

[.1.3.2. Modéle pour application radio-fréquence

Nous nous intéressons ici aux composantes qui dépendent de la fréquence dans le
cas d'un SWCNT. En effet, ce travail de thése a pour but de créer des composants passifs
RF a base de CNT. Plus précisément, ce modéle analytique servira pour I'étude théorique
d’interconnexion Flip-Chip a base de nanotubes de carbone alignés verticalement (VACNT
pour vertically aligned carbon nanotubes). Ces composantes sont les inductances et les

capacités intrinseques au SWCNT mais aussi celles résultantes de son interaction avec
I'environnement.
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[.1.3.2.1. Inductance magnétique Ly et capacité électrostatique Cegs

Ces deux quantités sont introduites par le modéle de ligne équivalent utilisé pour
décrire le CNT. Plusieurs configurations sont possibles pour lesquelles on obtient différentes
valeurs :

- Coaxial
- Deux CNT
- CNT paralléele a un plan de masse

C’est ce dernier cas qui nous intéresse mais ces quantités peuvent étre dérivées
dans chaque cas en adaptant les équations de lignes classiques [63] voir tableau 1.

Tableau 1 : Inductance magnétique et capacité électrostatique pour différentes configurations de
ligne. Avec u la perméabilité du milieu et &' la partie réelle de la permittivité du milieu.

Coauxial Deux CNT CNT paralléle a la
masse

h
I(Smm

I O min

h h h
L Ll In (—) i arcosh (—) Ll arcosh (—)
21 a T 2a 21 a
Ces 2me’ me' 2me’
In (%) arcosh (%) arcosh (g)

Dans le cas qui nous intéresse, un SWCNT au-dessus d'un plan de masse,
linductance magnétique est donnée par [64]:

= grareosh () =30 3)
Ly = o arcosh (a) = ann z

Ou u est la perméabilité du milieu, h la hauteur du SWCNT par rapport au plan de
masse et a le rayon du SWCNT. Cette formule approximative avec moins de 1% d’erreur
tient pour des valeurs de h > 2a. Cette valeur est calculée en amenant I'énergie induite au
niveau de I'énergie magnétique emmagasinée :

1

1
=Lyl* = — | B(x)*d?
> L 2;1,[ (x)“d>x

En utilisant ensuite la relation entre I et B dans la géométrie étudiée, ici un fil au-
dessus d'un plan de masse. Ly s’exprimera en H/um car le micrometre est I'ordre de
grandeur des longueurs des CNT utilisés.
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Pour la capacité électrostatique, elle est donnée par [64]:

! !

2TE 2TE

~

arcosh (%) - In (g)

La également I'approximation est valable pour h > 2a avec une erreur inférieure a
1%. Cette valeur est obtenue en posant I'égalité entre I'énergie capacitive et I'énergie
électrostatigue emmagasinée :

Cps =

Q> _¢
=— | E 2d3
2Css zf (0)°d*x

Et en utilisant la relation entre E et Q dans la géométrie étudiée, ici encore une fois un
fil au-dessus d’un plan de masse. Le terme électrostatique vient d’'une approximation utilisée
lors du calcul de Cgg, ce qui est fait grace a la relation entre une charge statique et un champ
électrique statique. Cependant, cette valeur peut étre utilisée dans le cadre de champs, de
courant, de tension ou de charge dépendant du temps.

1.1.3.2.2. Inductance cinétique et capacité quantique

Ces deux quantités sont intrinséques aux SWCNT, et donc ne dépendent pas de la
configuration du SWCNT. Pour calculer l'inductance cinétique Lk par unité de longueur, on
calcule I'énergie cinétique par unité de longueur que l'on égalise avec I'énergie de
N T 1 2 y 7 . T e . bY
linductance cinétique ELKI . L’énergie cinétique par unité de longueur dans un fil & une
dimension est la somme de I'énergie cinétique des charges mouvantes vers la gauche et des
charges mouvantes vers la droite. Si un courant électrique existe, cela veut dire qu'’il y a plus

de charge allant d’'un cb6té que de charge allant de l'autre. Par convention on peut prendre
plus de charges allant vers la gauche que de charges allant vers la droite.

Si le niveau de Fermi des « gauchers » augmente de eAu/2 et celui des « droitiers »
2
diminue de la méme valeur, alors le courant au sein du fil 1D est [ = %Au. L’augmentation
net en énergie du systéme est I'excés d’électron a gauche comparé a la droite (N = eAu/
28E) multiplié par I'énergie ajouté par électron eAu/2.

Avec O6E l'espacement entre les états quantiques. Dans un fil a une dimension de
longueur .57, Cet espacement est donnée par :

Ou on suppose une relation linéaire entre E et k, ce qui est vrai au sein d'un SWCNT
métallique comme vu précédemment. L'excés d’énergie par unité de longueur est donc

, L 1 . , . .
donné par hI?/4vpe?. En égalisant avec ELKIZ, on obtient I'expression suivante pour
l'inductance cinétique par unité de longueur :

h
Lg/canal = 2e?v,
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Cette valeur est valable pour un seul canal de conduction. Vu que chaque canal de
conduction d’'un SWCNT est dégénéré 2 fois en spin et qu’il y a deux canaux de conduction

pour un SWCNT métallique, il faut multiplier Lx par i pour obtenir l'inductance totale par
unité de longueur [65] :

Ly = = 3.3nH
K 8€2VF n /IJ-m

Avec vy = 9.7 x 10°m.s™ !

Dans un gaz d’électron classique (dans une boite de 1, 2 ou 3 dimensions), ajouter
un électron supplémentaire ne colte pas d’énergie. On peut rajouter un électron avec
n’'importe quelle énergie arbitraire au systéme. Dans un nuage d’électron quantique (dans
une boite de 1, 2 ou 3 dimensions), de par le principe d’exclusion de Pauli, il n’est pas
possible d’ajouter un électron avec moins d’énergie que I'énergie de Fermi Er. On ne peut
ajouter un électron qu’a un état quantique disponible au-dessus de Ep.

En procédant de maniére similaire au calcul de Lk, nous pouvons déterminer C,. On

utilise donc une égalité entre le colt en énergie pour ajouter un électron SE et la capacité
guantique effective, on obtient alors :

eZ

Z_=SE
Co

En prenant en compte I'équation de §E vue précédemment, on obtient I'expression
suivante de Cy :

2e2

CQ Jcanal = h_VF

De la méme maniére que pour Lk, pour obtenir la capacité quantique totale par unité
de longueur, il faut prendre en compte les dégénérescences en spin et en structure de
bande. On multiplie donc par 4 Cy/cqnq POUr Obtenir C,, [65]

8e?
Co = h_vp = 319 aF/um

On a ainsi défini 'ensemble des éléments du modéle de ligne considérant le SWCNT
au-dessus d’'un plan de masse. Ce modeéle pourra étre implémenté dans des logiciels de
simulation circuits RF comme ADS afin de simuler les interconnexions Flip-Chip en CNT. Ce
modele circuit servira également de référence pour effectuer des comparaisons avec un
modeéle de matériau équivalent utilisé sous le logiciel de simulation électromagnétique HFSS.
Nous décrivons ces travaux dans les paragraphes 11.2.1. et 11.2.2. de ce manuscrit.
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|.2. Méthode de croissance

De nombreuses méthodes de croissance existent pour produire des CNT, lijima
Sumio utilise I'évaporation par décharge d’arc électrique [3]. Cette méthode a donc été la
premiére a étre utilisée, puisque lijima a lancé lintérét pour les CNT que l'on connait
aujourd’hui. Cette méthode est relativement simple. Il faut deux électrodes par lesquelles on
fait passer un courant continu ou alternatif. On préférera le courant continu qui a un meilleur
rendement. Ces deux électrodes, cathode et anode, sont plongées dans un environnement
d’hélium a basse pression entre 200 et 900 mbar [66]. Elles sont toutes les deux séparées
d’environ 1 mm (voir figure 23).

cathode
deposit

Helium filled Chamber

Figure 23 : Principe de la méthode par décharge d’arc électrique [67].

La cathode est faite de graphite dans tous les cas et 'anode peut étre changée
suivant la production de SWCNT ou de MWCNT. Pour des SWCNT, on prendra une anode
en métal contenant du carbone, pour des MWCNT, on prendra une anode également en
graphite. Grace au courant, la surface des électrodes est chauffée par décharge d’arc. La
zone entre les électrodes chauffe énormément (plus de 3000 K) et cette température est
suffisante pour maintenir un plasma. Ce plasma permet ensuite de soutenir les arcs
électriques. La cathode est légerement plus froide (3500 K) que I'anode (4000K), ce qui
permet au carbone contenu dans I'anode de s’évaporer vers la cathode. Enfin, ce carbone
évaporé produira des CNT sur la cathode.

Cette méthode n’est pas utilisée au cours de ce travail de thése pour plusieurs
raisons. La premiére et la plus évidente est la température de croissance. Avec plus de
3000K de température de croissance, le seuil de tolérance des technologies CMOS (max
400°C) est largement dépassé. Ensuite cette méthode ne permet pas de créer des motifs
répétables directement sur un substrat. Troisiemement, les nanotubes obtenus ne sont pas
homogénes en diameétre et en hauteur. Ce second paramétre est particulierement important
dans le cadre de nos applications. Par ce processus on n’obtient pas de forét de VACNT.
Enfin cette méthode était moins facilement disponible dans le cadre de nos collaborations
avec 'UMI CINTRA.

Bien que cette méthode permette d’obtenir des SWCNT et des MWCNT de trés haute
qualité (grace notamment aux trés hautes températures de croissance), elle ne sera pas
utilisée au cours de cette thése pour toutes les raisons expliquées précédemment.
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Une autre méthode existante est I'ablation laser. Découverte par T.Guo et al. [68],
celle-ci consiste a utiliser un rayon laser pulsé (quelques centaines de Joules pour une
longueur d’'onde de 532 nm) pour créer des CNT. Pour ce faire, on place une cible dans un
tube en quartz, lui-méme placé dans un four. Ce four peut atteindre des températures de
plus de 1000°C et la pression au sein du tube est contrbélée. La cible est un composé de
métal et de graphite (voir figure 24). Le métal sur la cible est utilisé comme catalyseur pour la
croissance des CNT. En général le Nickel et le Cobalt offrent les meilleurs résultats. Le four
est ensuite porté a une température entre 1000 et 1200°C et on commence a faire circuler
de I'argon eu sein du tube de quartz. Le laser est ensuite focalisé sur la cible. Il scanne cette
cible ce qui permet de vaporiser le carbone de la cible tout en gardant une surface plate et
uniforme. Les composés de carbone, créés par la sublimation du graphite par le laser, sont
emportés par I'écoulement d’Argon jusqu’a une surface refroidie (en général, un collecteur
en cuivre refroidi a I'eau). Ici on peut récolter les CNT créés par le processus a la fin de

celui-ci.

—p Graphite —————— —
Nd:YAG laser Flowing Ar

—_— target ——— T~

Figure 24 : Principe de la méthode par ablation laser [69].

Pour les mémes raisons que I'évaporation par décharge d’arc électrique, cette
méthode ne sera pas utilisée pour la fabrication des systémes étudiés au cours de cette
thése. De nouveau la température de croissance est trop haute, 1200°C pour une
température maximale de 400°C pour les applications CMOS. Cela la rend incompatible aux
grandes chaines de production utilisées dans l'industrie. Ici les CNT obtenus se regroupent
par paquets arrangés aléatoirement sous l'effet des forces de Van Der Walls, ce qui
empéche la création de motifs spécifiques nécessaires a la fabrication d’interconnexions.

Ces deux méthodes sont les principales alternatives au dép6t de vapeur chimique
(CVD) et ne sont pas adaptées pour les applications de cette thése. Heureusement, et pour
des raisons que nous allons expliquer, le CVD est un moyen efficace pour créer des
structures ordonnées de CNT. Cette méthode a été choisie pour créer les CNT utilisés au
cours de cette thése.
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I.2.1. Mécanisme de croissance lors d’un dépo6t de vapeur chimique

Le procédé global de vapeur chimique, implique plusieurs acteurs, tous nécessaires
au bon déroulement de la croissance des CNT. Ces acteurs principaux sont au nombre de
3 : le précurseur, le catalyseur, et le support du catalyseur. lls interagissent entre eux de la
maniére suivante, le précurseur se décompose dans le catalyseur et forme des CNT. Le
support évite toutes réactions annexes qui pourraient empécher le bon déroulement de la
croissance.

I.2.1.1. Recuit du catalyseur

La premiére étape du procédé de dépbt de vapeur chimique est le recuit du
catalyseur. Celle-ci permet la formation de nanoparticules de métal qui auront le diametre du
futur CNT. Cette étape se fait sous une atmosphere particuliere (H2 ou NH3 suivant le
catalyseur). Ce phénomeéne est di a la tension de surface ainsi qu’au stress compressif dd a
la différence de coefficient d’expansion thermique entre le métal/catalyseur et le substrat
[70].

La taille des particules dépend alors directement de I'épaisseur du catalyseur [71]
(voir figure 25). Le diamétre de ces « ilots » étant supérieur a I'épaisseur du film initial, ils ont
donc un rapport hauteur/largeur bas.

Il est important de noter que pour ce cas, a savoir la préparation du catalyseur par
recuit, la présence d’une barriére chimique est nécessaire. En effet, le catalyseur peut réagir
avec le substrat et se diffuser en son sein. Ce phénoméne empéche la nucléation du film
catalyseur en nanoparticules. On a alors des couples de catalyseurs associés a leur support
et barriére chimique (voir tableau 2).

o' (b) Inm Ni | Bay3
e ’-“’;.‘

ot

() 6nm Ni
—

Figure 25 : Image MEB (microscope électronique a balayage) de film de Nickel de différentes
épaisseurs apres recuit & 750°C sous une atmospheére de 26 mbar (20 Torr) de H2 pendant 15
minutes [70].

Comme on peut le voir dans le tableau suivant, un des couples les plus communs
pour la croissance de CNT sur substrat de Silicium est le couple Al,Os/Fe. Néanmoins ce
n’est pas la seule possibilité et on peut retrouver des métaux comme le Cobalt ou le Nickel
en catalyseur avec leur support associé.

Un dernier point a noter est qu’il existe d’autres types de catalyseurs. Ceux-ci se
présente sous la forme d’une solution contenant des nanoparticules de métal. Aprés
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pyrolyse du catalyseur, et la suppression de la solution, il ne reste plus que les
nanoparticules de métal sur le support.

Tableau 2 : Condition expérimentale et propriétés des produits de différents processus de CVD. NA =
aucune donnée disponible, D = diameétre des SWCNT, L = longueur des SWCNT,
D,,e = diamétre moyen, Dz = diamétre des paquets, Lg = longueur des paquets,
Dp = diametre des particules du catalyseur, Doy = diameétre des CNT,
nombre de paroi non spécifié [72].

Catalyst Additive. Reaction Reaction
particle size Catalyst precursor Carbon precursor, flow rate temperature  time Properties of individual SWCNTs
(nm)* compound® flow rate (cm® min~!) (cm?* min—!) (°C) (min)  Support material  (if not otherwise specified)®
NA Fe;(50,);, Fe(NO5);. CH,. 6000 900 245 Al Oy (powder),  Individual and tab bundles
(NH4)6Mo7 024, 510, (sol-gel), D =0.7-5nm
Ru(acac) Al 055810, (few DWCNTSs)
NA Mo(acac),, Fe(NOz); CO, 1200 TO0-850 =1200 Al Oy (powder)  Individual and bundles
C]H_‘. 0.66 Dc_\n’ =0.5-3nm
(few DWCNTSs)
13 (NH4)Fe(S04); CHy, 1000 Q00 5 Al 03 (membrane Individual
on gold TEM grid) D ~ Dp ~ 1-3 nm.
L =2-420 nm
NA Fe(NO;)3, Ni(NO3)2, CHy, 6150 1000 10 Al 05 (powder),  Individual and bundles
CoiNO3z)2 Si0; (powder) D =13-54nm,
L;\\.‘c_\.‘r < l(};t]l’l.
Dy = 4-47 nm,

Ly < tens of pm

1-2,3-5 (NH4)Fe(S04)2 CHy. 200 H;, 200 900 5 Si0; (oxidized Si) Individual and bundles,
Al O3 (membrane D =3.04+09nm, 1.5 £ 0.4 nm,
on gold TEM grid) L = few nm to 20 um (AFM)
NA Fez (504)3. CHy, 1000 850-1000 <400 Alx0; (aerogel)  Bundles
MoO; (acac), D =09-2.7 nm,
Dy = 10-20 nm
NA (NH4)Fe(S0y4)2, CHy, 1000+ H;, 500 900 10 Si0; (oxidized Si)y D = 1-3 nm,
1-2 FeCls CyHa, 20 L =1-600 gm
NA MoO; (acac), CO, 1200 1200 a0 Al Oy (powder)  Individual D ~ 1-5 nm,
L ~ 100 nm to several pm
NA Fe(NOs)s, Fea(504)3, CHy, 40 Ar, 350 680900 60 Al 05 (powder)  Bundles Dy gy ~ 10 nm,
(NH4)6Mo7 042y individual Dy ~ 1.5 nm

1.2.1.2. Formation initiale

Aprés la premiére phase de recuit, une seconde phase de croissance s’opére. Pour
cette phase, on augmente la température jusqu’a la température de croissance (entre 550°C
et 1200°C). Puis on commence a faire circuler un hydrocarbure qu’on appelle un précurseur
dans I'enceinte du four (en général un tube de quartz voir 1.2.2). C’est alors que l'importance
des nanoparticules de métal est révélée. En effet, ces nanoparticules servent a décomposer
'hydrocarbure. Le carbone a une grande solubilité et un grand coefficient de diffusion a
haute température au sein des catalyseurs le plus souvent utilisés (Fe,Co et Ni). De plus Les
catalyseurs précédemment cités ont une bonne adhésion au CNT en pleine croissance, ils
sont donc plus efficaces pour former des CNT de forte courbure, donc de diamétre plus
faible et potentiellement des SWCNT [73].

L’initiation de la réaction de croissance des CNT a pu étre observée en 2004 par
Helveg et al. [74]. lls parviennent a observer sous un microscope électronique en
transmission (TEM) haute-résolution la formation de MWCNT par décomposition de méthane
sur un catalyseur de Nickel a 500°C. lls notent que la création de couches de graphite
résulte d’'une dynamique entre le métal et le carbone. En effet, les atomes de surface des
agglomérats de Nickel bougeaient de haut en bas, de l'intérieur vers I'extérieur, changeant
continuellement la texture de la surface du métal. Le tout donnant I'impression que la couche
de graphéne était cousue a partir des atomes environnants. La nanoparticule changeant

constamment entre une forme cylindrique et sphérique pour s’aligner avec le réseau de
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graphéne qui I'entoure. Les auteurs supposent que la premiére phase ou les atomes de
carbone ne sont pas encore liés (voir figure 25) joue un rble fondamental dans la
détermination de la nature du CNT. Ces observations révelent que la nanoparticule de
catalyseur est en phase solide et que la diffusion du carbone est surfacique.

Plus tard Jean-Yves RATY et al. [75] montrent que la diffusion du carbone se fait
uniquement sur la surface extérieure de la nanoparticule de catalyseur. En premier se forme
un embout qui flotte sur la nanoparticule. Les atomes frontaliers de I'embout restent
néanmoins accrochés a la nanoparticule. Puis des atomes viennent rejoindre I'embout le
poussant vers le haut et créant ainsi un mur cylindrique (voir figure 26). Cela permet
d’expliquer la dépendance du diamétre des CNT au diamétre des nanoparticules du
catalyseur qui les forment [73].

Figure 26 : Schéma de la formation initiale du CNT [76].

1.2.1.3. Croissance du CNT

La croissance du CNT s'inscrit donc dans la continuité de la précédente étape. C’est
une étape cruciale qui va déterminer la qualité des CNT. En effet, les défauts constatés sur
les CNT sont la conséquence d’une anomalie lors de la croissance. Le contrdle de la
croissance résulte de plusieurs parameétres: la concentration en hydrocarbure dans
'écoulement global, la température et I'ajout de vapeur dans le gaz porteur.

La température est un facteur capital dans la croissance des CNT. Une étude menée
par W.Z. Li et al. [77] montrent l'influence de la température sur une croissance a base de fer
en catalyseur et d’acétyléne en précurseur. lls montrent ainsi qu’a basse pression (0.6 Torr =
0.8 mbar) la croissance ne s’effectue pas pour des températures trop basses (en-dessous de
600°C) ou trop hautes (au-dessus de 1050°C). Mais cette limite disparait pour des pressions
plus élevées (760 Torr = 1.01 bar). Ceci s’explique du fait qu’a basse pression, il y a moins
d’hydrocarbure dans la chambre de réaction. Par conséquence, il y aura moins d’atomes de
carbone pour réagir et créer les nanotubes. Donc si la température est trop basse, la
diffusion au sein du métal diminue et la réaction ne peut plus se faire. Pour les trés hautes
températures, c’est l'inverse qui se produit, la diffusion au sein du métal du catalyseur
devient trop importante et la réaction devient une réaction de précipitation.

Un autre effet de la température sur les CNT est sur le nombre de murs du CNT. Pour
des basses pressions et a faible température, il est possible de n’obtenir que des SWCNT. A
plus haute température ou a plus haute pression, on n’obtiendra plus que des MWCNT. Cet
effet est intéressant et permet le contréle de la nature du CNT (MW ou SW). Sur la figure 27
on observe le rendement de la réaction de croissance de CNT en fonction de la température,
on remarque qu’il y a une température idéale pour un rendement optimal.
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Figure 27 : Rendement de la croissance de CNT a basse pression (gauche) et haute pression
(droite) [77].

Cheon Jin Lee et al. remarquent d’autres effets intéressants de la température
sur la croissance des CNT [78]. Le premier d’entre eux est qu’a plus basse température la
densité augmente. Ceci s’explique par la taille des nanoparticules formées par le catalyseur.
A plus hautes températures, les agglomérats de fer formés sont plus gros. Ce phénoméne
est la conséquence d’'un taux de migration plus élevé du fer sur la surface de l'oxide de
silicium (SiO;) a plus haute température. L’étude en question montre en moyenne des
diamétres de nanoparticules de 40+10, 90+20 et 150+40 nm, donnant des CNT de
diamétre respectif de 30+5, 60+10 et 130+20 nm, pour des températures respectives de
750°C, 850°C et 950°C (voir figure 28). Des agglomérats plus gros engendrent des
nanotubes plus gros, et probablement a plus de parois, et donc une densité plus faible. Cette
étude montre également qu'a plus haute température la vitesse de croissance est plus
élevée et que la taille finale des CNT est également plus élevée. Ceci s’explique par une
meilleure diffusion du carbone dans le catalyseur (ici du fer) comme vu précédemment et un
temps de croissance identique (10 minutes) n’atteignant probablement pas la fin de la
réaction.
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Figure 28 : Vitesse de croissance et diamétre moyen des CNT en fonction de la
température [78].
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Le dernier point a relever est la qualité des CNT. En effet, a plus haute température la
gualité des CNT obtenus est meilleure. Ce qui peut étre observé par une spectroscopie de
Raman des CNT. Cette spectroscopie donne deux piques notables pour les CNT un pique G
a 1582.7 cm™ et un pique D a 1334 cm™ Ces deux piques sont représentatifs
respectivement des liaisons C-C dans le CNT et des défauts dans le CNT. Logiquement le
rapport entre la magnitude du pique G et la magnitude du pique D donne la qualité du CNT.
De maniére générale un pique G plus grand que le pique D indique des CNT de bonne
qualité et un pique G plus petit que le pique D indique des CNT de qualité médiocre (voir
figure 29).

1582.7

Relative Intensity

750°C

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm ™)

Figure 29 : Spectroscopie de Raman de MWCNT a différentes température [78].

Comme nous l'avons vu, la concentration d’hydrocarbure a un effet sur la croissance
des CNT. Celle-ci étant naturellement la possibilité de croissance des CNT. Logiquement, s'il
N’y a pas assez de carbone pour démarrer la réaction alors aucun CNT ne sera formé. A
l'inverse si trop de carbone est présent, la réaction de croissance de CNT se transforme en
réaction de précipitation ne formant plus que des composés amorphes de carbone [77].

Le dernier élément a prendre en compte lors d’une croissance de CNT par CVD est
lajout d’'une vapeur. En effet, certaines croissances utilisent I'éthanol en vapeur comme
précurseur [79]. Cette méthode de croissance est devenue populaire de par la possibilité de
croissance a basse température 600°C et I'absence de carbone amorphe sur les CNT. Ce
dernier point est le résultat de I'attaque des CNT par le radical OH [80]. De plus dans le
cadre d’'une réaction a base d’éthanol, il est possible de rajouter de I'acétyléne afin de
préserver |'activité du catalyseur et d’'améliorer la croissance dans son ensemble [81].

De la méme maniére qu'utiliser de la vapeur d’éthanol améliore la qualité des CNT,
utiliser de la vapeur d’eau peut permettre de prolonger leur croissance et d’'obtenir des CNT
d’une plus grande longueur [82]. L’eau aura également pour effet de réduire la quantité de
carbone amorphe présent sur le catalyseur et responsable de la fin de croissance d’un CNT.

1.2.1.4. Fin de réaction

Un probléme majeur de la croissance des CNT est la fin. (Comme toute bonne chose
la croissance des CNT a une fin) En effet, pour certaines applications surtout structurelles,
avoir des CNT d’une plus grande longueur est capital [83]. Un autre probléme de ces fins de
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réaction non volontaires est par rapport a la taille des CNT. Ce probléme est important dans
notre cas car il est a l'origine d’'une inhomogénéité dans la taille des foréts de CNT. Ce qui
peut entrainer des problémes de contact entre la forét et le métal qu’on rajoute par-dessus.
Le dernier probléme est la création de carbone amorphe a la fin de la croissance qui peut
entrainer une perte de conductivité importante dans le CNT.

Pour comprendre la fin de la croissance, il faut comprendre I'ensemble de la
croissance. Comme nous l'avons expliqué en détail, il y a trois phases principales avant la
phase finale : le recuit du catalyseur, la formation initiale et la croissance du CNT. La
premiére phase aboutit a la création de nanoparticule métallique catalytique de la réaction.
La deuxiéme phase se produit lors de I'introduction d’'un précurseur contenant du carbone.
Ce précurseur se dissout dans le métal du catalyseur et commence a former un embut de
CNT. Pour la troisieme phase, il y a deux cas de figure : une croissance par la pointe ou une
croissance par la base (voir figure 30). Lorsque linteraction entre le catalyseur et le substrat
est faible, le précurseur se dissout sur le haut du métal puis le carbone se diffuse vers le bas
du métal et se précipite en-dessous de la nanoparticule de métal pour former le CNT. Le
catalyseur est alors poussé vers le haut. C’est ce qu’on appelle une croissance par la pointe
car le mécanisme de croissance a lieu au niveau de la pointe du CNT. Lorsque l'interaction
entre le catalyseur et le substrat est forte, le précurseur se dissout sur le bas du métal puis le
carbone se diffuse vers le haut du métal et se précipite au-dessus de la nanoparticule de
métal pour former le CNT. C’est ce qu’on appelle une croissance par la base car le
mécanisme de croissance a lieu au niveau de la base du CNT.

Dans les deux cas la formation du CNT s’arréte lorsque le carbone n’arrive plus a se
diffuser au sein du métal. Cela se produit quand les atomes de carbone en exces
s’agglomeérent de maniére amorphe et recouvre l'intégralité de la surface d’interaction entre
le catalyseur et le précurseur [84]. Eliminer cette couche amorphe avec de la vapeur d’eau
par exemple permet de prolonger la réaction de croissance de CNT et d’obtenir des CNT de
guelques centimétres de long [85, 86].
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Figure 30 : Les deux formes de croissance d’'un CNT [76].
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[.2.2. Dépo6t de vapeur chimique thermique (TCVD)

La technique du dépo6t de vapeur chimique (CVD) est utilisée dés 1890 [87]. A cette
occasion, Paul et Léon Schitzenberger, deux scientifiques frangais, remarquent la formation
de filament de carbone lors de leur expérience. Elle consiste a faire passer du cyanogéne au
travers d’un tube de porcelaine chauffé au rouge apres y avoir introduit « une longue nacelle
en charbon de cornue, saupoudré sur toute sa surface d’'une petite quantité de cryolithe en
poudre ». Le tube est alors rempli aprés deux heures de filaments de carbone entremélés.

Au milieu du 20°™ siécle, le CVD était une méthode bien connue pour obtenir des
microfibres de carbone en utilisant la décomposition d’hydrocarbure en présence de
catalyseur métallique. En 1952 Radushkevich et Lukyanovich utilisent cette méthode pour
faire leurs observations de CNT, les premieres faites de [lhistoire. lls utilisent la

décomposition de monoxyde de carbone sur du fer, utilisé comme catalyseur, a 600°C.

Aujourd’hui c’est la méthode la plus populaire pour créer des nanotubes car elle
permet de contrdler deux aspects capitaux des CNT : leur diamétre et leur longueur. De plus
cette méthode permet la création de CNT a plus basse température que les deux méthodes
mentionnées précédemment. Et tout cela a l'aide d’'une installation simple et économique
gue nous allons décrire dans la partie suivante.

1.2.2.1. Procédé du TCVD

Sur la figure 31, on peut voir un exemple schématique d’une installation permettant
de faire du TCVD. Comme expliqué brievement précédemment, ce procédé consiste a faire
passer un hydrocarbure sous forme de vapeur, pendant 15-60 minutes de maniere générale
mais parfois plusieurs heures lorsque I'on veut atteindre des tailles record [14, 88], dans un
tube le plus souvent en quartz. Dans ce tube est posé un substrat sur lequel se trouve une
couche de catalyseur. Le tout est chauffé a des températures entre 550°C et 1200°C.
L’hydrocarbure se décompose alors sur le catalyseur pour former des CNT.

Pour le cas d’hydrocarbure liquide (benzéne, alcool, etc,) ou d’autres composants
liquides nécessaires a la réaction (par exemple de 'eau), on fait passer un gaz inerte (de
argon en général) dans le liquide chauffé dans un barboteur. Le gaz inerte emporte alors
avec lui des vapeurs du liquide en question dans la chambre de réaction (le tube de quartz).

Si un précurseur est solide (Camphre, Naphtaléne, Ferrocéne), on pourra alors le
mettre directement dans la zone basse température de la chambre de réaction, I'extrémité
du tube du cb6té de l'arrivée de gaz. Ces composés volatiles passeront instantanément de
'état solide a I'état de vapeur. lls serviront ensuite de précurseur dans la chambre de
réaction aprés avoir été emportés par I'écoulement de gaz. En passant au-dessus du
catalyseur, le précurseur vaporeux réagira pour créer les CNT dans la partie haute
température du tube (le centre du four).

Comme pour les précurseurs, les catalyseurs viennent sous toutes les formes : gaz,
liquide et solide. Il sera placé a l'intérieur de la chambre de réaction ou fourni en continue
depuis l'extérieur. Par exemple, la pyrolyse de vapeur de -catalyseur produit des
nanoparticules de métal a l'intérieur de la chambre de réaction. Ce procédé est connu sous
le nom de méthode a catalyseur flottant. Plus communément un substrat couvert de
catalyseur est introduit dans la chambre de réaction au niveau de la zone de haute

température. Il pourra alors servir a la croissance des CNT a cet endroit.
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Figure 31 : Schéma d’'un procédé de TCVD (en rouge le four) [89].

Les modeles de croissance connus pour les CNT ont été étudiés en détails dans la
partie précédente 1.2.1.. Nous rappelons juste que deux types de croissance existent: la
croissance par la pointe [90, 91] et la croissance par la base [92]. Il est également important
de se rappeler que le catalyseur forme des nanoparticules avant la réaction de croissance.
Ces nanoparticules déterminent, par leur diametre, la largeur des CNT qui sont créés [93]. Et
par conséquent, ce diametre initial des nanoparticules détermine également le nombre de
parois d’'un CNT. Pour obtenir des SWCNT, la taille des nanoparticules sera de l'ordre de
quelques nanometres.

Le TCVD implique de nombreux paramétres qui peuvent étre optimisés dans le cadre
d’une croissance : précurseur, catalyseur, barriere chimique, température, pression, débit de
gaz, temps de dépdt, géométrie. Nous avons déja vu comment la plupart d’entre eux
interagissaient afin de produire les CNT. Mais nous allons revenir sur les catalyseurs et
précurseurs, le couple basique de toute réaction de croissance de CNT.

[.2.2.2. Catalyseurs et précurseurs

Les précurseurs les plus communs sont les suivant méthane [94], éthyléne [95],
acétyléne [96], benzéne [97], xyléne [98] et monoxyde de carbone [99]. Néanmoins il est
possible de réaliser une croissance de MWCNT a partir de précurseur plus exotiques comme
le cyclohexane [100] ou le fulleréne [101].

La structure moléculaire du précurseur a un effet préjudiciable sur la morphologie des
CNT produits. Les hydrocarbures linéaires comme le méthane, I'éthylene ou l'acétyléne se
décompose thermiquement en atome de carbone ou en association linéaire de deux ou trois
atomes de carbone et produisent généralement des CNT droits et vides. A linverse les
hydrocarbures cycliques comme le benzéne, le xyléne, le cyclohexane ou le fulleréne,
produisent des CNT relativement courbés avec des parois reliés par l'intérieur du tube [101].

Contrairement a ce qui est montré par W.Z. Li et al. [77], on remarque de maniére
générale que les rendements de MWCNT sont plus élevés a basse température, entre
600°C et 900°C, la ou les rendements de SWCNT sont favorisés par les hautes
températures, entre 900°C et 1200°C. Ce qui laisserait supposer que la formation de
SWCNT nécessite plus d’énergie, probablement a cause d’une courbure importante du au
faible diamétre et qui demanderait plus d’énergie pour étre maintenue. C’est sirement cette
raison qui rend les MWCNT plus simple a produire que les SWCNT. En effet, on peut
produire des MWCNT a partir de la plupart des précurseurs, la ou les SWCNT ne poussent
gu’en présence de certains précurseurs (monoxyde de carbone, méthane, etc : des gaz avec
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une certaine stabilité entre 900°C et 1200°C). Les précurseurs efficaces pour les MWCNT
sont moins stables a haute température comme I'acétyléne ou le benzéne. Ce qui a pour
conséquence de créer de grandes quantités de carbone amorphe.

Kenji Hata et al. reportent en 2004 la synthese de SWCNT sans impureté [102]. lIs
supposérent que l'apport d’'un oxydant faible, ici la vapeur d’eau, dans la chambre de
réaction permettait de retirer le carbone amorphe sans endommager les CNT. Néanmoins
Zhong et al. ont démontré que la présence d’'un graveur chimique, comme I'eau, n’était pas
nécessaire si l'activité de I'hnydrocarbure était basse [103]. Ces études démontrent que les
précurseurs jouent un rdle capital dans la croissance des CNT. Par conséquent, grace a un
choix judicieux de précurseur et de sa pression, la durée de vie du catalyseur et la vitesse de
croissance des CNT peuvent étre augmentées. Et par conséquent le rendement et la qualité
des CNT peuvent étre également améliorés.

Les catalyseurs sont également nécessaires a la réaction de croissance des CNT.
Typiqguement on cherche a obtenir des nanoparticules de quelques nanometres pour
permettre la décomposition du précurseur a plus basse température que leur température de
décomposition spontanée. Les métaux les plus communément utilisés pour ce faire sont les

suivants : le Fer, le Cobalt et le Nickel.

lIs sont choisis pour deux raisons principales : la grande solubilité du carbone dans
ces métaux a haute température et le grand taux de diffusion du carbone au sein de ces
métaux. De plus, leur point de fusion élevé et une pression de vapeur basse a I'équilibre
offrent une large fenétre de température pour les réactions de CVD et permettent un large
choix de précurseur. Ces trois métaux ont également une plus forte adhésion avec le CNT
en cours de croissance que d’autres métaux de transition qui les rend plus efficaces a former
des CNT de hautes courbures comme les SWCNT [73].

Des composés organométalliques solides (ferrocéne, cobaltocéne, nickelocéne) sont
également employés comme catalyseurs. En effet, ils liberent des nanoparticules au sein de
la chambre de réaction qui catalyse la décomposition du précurseur plus efficacement. Ainsi
des nanoparticules de taille contrélée peuvent étre synthétisées préalablement de maniéere
slre. Pour étre ensuite utilisées pour créer des CNT de diamétre contrélé [104]. On prouve
également que des films minces de catalyseur déposés sur des substrats variés sont
efficaces pour obtenir des dépb6ts de CNT uniformes [95]. Le facteur clé pour obtenir des
CNT pures est de parvenir a ne provoquer la décomposition du précurseur qu’a la surface du
catalyseur en évitant la pyrolyse aérienne du précurseur.

lIs existent d’autres catalyseurs que les trois métaux de transition que sont le Fe, le
Co et le Ni. Ceux-ci appartiennent au méme groupe et des métaux comme le Cu, I'Au, I'Ag,
le Pt ou le Pd et sont capables de catalyser de nombreux précurseurs de croissance de
CNT.

Il est enfin intéressant de noter que tous ces catalyseurs sont également efficaces
dans d’autres procédés que le CVD comme la croissance par décharge d’arc ou par
évaporation laser. Ce qui laisse penser que ces trois procédés reposent sur des
mécanismes chimiques similaires.
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1.2.2.3. Conclusion TCVD
Le TCVD posséede de nombreux avantages par rapport a notre projet :
- Capacité de créer des foréts de CNT alignés verticalement
- Possibilité de choix entre SWCNT et MWCNT
- Capacité a produire des foréts de haute densité
- Vitesse de croissance importante

- Possibilité de production de masse [105], facilit¢é de passage a [I'échelle
industrielle

- Contrble sur la longueur des CNT produits

- Possibilité de créer des motifs de VACNT

Néanmoins quelques désavantages subsistent :

- Uniformité non parfaite

- Température trop importante pour étre compatible aux technologies CMOS

- Les CNT fabriqués par CVD peuvent comporter plus de défauts que par les
méthodes citées précédemment

1.2.3. Dépdt de vapeur chimique amélioré au plasma PECVD

Dans la fabrication de circuit intégré, le PECVD est une alternative au TCVD. Cette
alternative permet une croissance de CNT a plus basse température que le TCVD sur du
silicium entre autres. Cette réaction peut se faire a basse température car des électrons
hautement énergétiques (quelques eV) fournissent I'énergie nécessaire pour la réaction
chimique. On garde alors une température globale du gaz ou du plasma relativement basse,
entre 300K et 500K.

Ce potentiel pour de basse température donna une raison d’étudier le processus du
PECVD. Les premiéres expériences en PECVD donnaient des températures de substrat
aussi élevées que lors d’'un TCVD. Ce qui posa la question de I'utilité du PECVD dans le
cadre de la croissance des CNT [106]. Mais méme a ce moment-la, un avantage par rapport
au TCVD était clair : le PECVD permet la croissance de CNT individuel, vertical et tenant
debout par eux-mémes [107]. En contraste, les CNT produits par un TCVD peuvent se
retrouver sous plusieurs formes : un film de CNT en spaghetti ou une forét de VACNT. Le
second cas reste intéressant mais on remarque de plus prés que les CNT composant ces
foréts sont ondulants (voir figure 32). Le désavantage des foréts de CNT produites par
TCVD, bien gu’avantageuses dans notre cas, est qu’elles sont trop denses. Ainsi pour des
applications cherchant a manipuler chacun des CNT un par un, il sera difficile de le faire sur
autant de CNT aussi rapprochés.
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Figure 32 : Image MEB de CNT produit par TCVD. A gauche un film de CNT en spaghetti et a droite
une forét de VACNT [108].

1.2.3.1. Procédé du PECVD

Les machines a PECVD sont catégorisées par leur type de source utilisée pour créer
les décharges dans le gaz pour le transformer en plasma [109]. La plus commune des
sources pour une croissance de CNT, est la source par courant direct. Dans sa forme la plus
simple, la machine consiste en deux électrodes plates en paralléle et de méme surface dans
une chambre sous vide. Typiquement I'électrode du haut est reliée a la masse tandis que
celle du bas est reliée a une source de courant continu (DC). C’est cette électrode qui
accueille le substrat. Une pompe mécanique capable de produire une pression de 10 Torr
(1.3x10°® Bar) est adaptée pour fournir des pressions de quelques Torr (quelques mbar). La
pression de réaction, p, et le gap entre les électrodes, d, sont reliés par la relation p x d =
constante. Un exemple schématique d’'une telle machine est décrit sur la figure 33. Des
parameétres de réaction a base de PECVD sont répertoriés sur la table 3.

Suivant la localisation de I'entrée et de la sortie des gaz, I'écoulement de gaz peut
étre non-uniforme. Cette non-uniformité peut avoir un effet sur 'uniformité de la croissance
des CNT, surtout dans le cadre de larges substrats. Pour pallier ce probléme, il est possible
de faire passer I'écoulement de gaz par I'électrode du haut. L’électrode du bas, quant a elle,
peut accueillir un chauffage résistif qui peut fournir la chaleur nécessaire a la réaction de
croissance des CNT indépendamment de celle apportée par le plasma. A linverse il est
également possible de rajouter un systeme de refroidissement sous le substrat si la source
de chaleur principale est le plasma ou une source annexe. Cet arrangement peut étre
nécessaire si le substrat doit étre maintenu a basse température. D’autres sources de
chaleur peuvent étre fournies par une lampe infrarouge ou, dans le cadre des premiéres
expériences utilisant le PECVD, d’'un filament chauffé placé au-dessus du substrat [110].
Méme si ces premiers travaux donnent des résultats intéressants, la présence d’un filament
dans la chambre de réaction peut conduire a une contamination du systéme plongé dans la
machine dans le cadre d’une production a la chaine. De plus, un inconvénient majeur de ce
filament est que la croissance se fait & haute température, 1a ou on cherche des basses
températures.
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Figure 33 : Schéma d’une machine pour le PECVD [106].

I[roniguement cette source de courant continue qui est utilisée couramment dans les
expériences de croissance de CNT, n’est quasiment pas utilisée dans l'industrie des circuits
intégrés. En effet, bien que cette industrie soit 'une des plus larges a utiliser le PECVD ou la
gravure ionique réactive, les sources de courant continu n’y sont pas utilisées. Les sources
de courant continu gaspillent une grande partie de I'énergie qui leur est fournie en
acceélération d’ions alors que I'on cherche a utiliser cette énergie efficacement pour générer
des espeéces réactives dans la phase volumique. De plus, la polarisation du substrat est
dépendante de la puissance d’entrée du plasma et ne peut donc pas étre contrélé. En effet,
le fort voltage appliqué au plasma peut conduire & un endommagement du substrat par
bombardement ionique.

Toutes ces raisons ont poussé l'industrie du circuit intégré a choisir des sources
radiofréquence (RF). Dans ce cas-la, I'électrode du bas est reliée a une source de puissance
de fréquence 13.56 MHz et est couplée par un systéme d’adaptation. Les décharges RF
peuvent se faire a des niveaux de pression en-dessous du mbar. De plus, I'effet d’auto-
polarisation sur I'électrode reliée a la source est bien plus faible que la polarisation
engendrée par les décharges de courant continu. Les sources capacitives sont capables de
créer une densité de plasma maximale de 10™® m™ et fonctionne le mieux pour des pressions
de 0.1 a 1 Torr (0.13 mbar a 1.3 mbar) [111]. Ces sources RF ont été employées dans de
nombreuses recherches sur la croissance des CNT et ont permis I'obtention de nombreux
type de CNT [112, 113, 114, 115].

Il est également possible d’extraire le plasma de son lieu de génération. Ainsi il est
possible de réduire les dégats causés par les ions en plagant le substrat a I'écart. Une
possibilité pour réaliser cette opération est de faire passer le plasma dans un trou dans
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I'électrode du bas et de placer le substrat sur un support positionner plus loin en dessous
[116]. Ainsi les espéces moins denses produites par le plasma peuvent conduire a la
création de SWCNT.

Une variation des systemes RF classiques est I'ajout d’'un champ magnétique prés de
I'électrode source. Ce champ permet d’augmenter la densité d’électron localement par
'apport de ce champ E x B [117]. Ce champ permet de piéger les électrons dans une boucle
spirale au-dessus du substrat, ce qui améliore l'efficacité de lionisation et permet de
maintenir une haute densité de plasma. Les dégats ioniques sont également moins
importants que ceux occasionnés par des sources de plasma en courant continu pour les
mémes pressions et les mémes voltages. Le confinement magnétique peut étre obtenu par
des aimants permanents ou des électroaimants.

Tableau 3 : Parameétre de croissance par PECVD a courant continu pour des nano fibres de carbone
(CNF) ou des MWCNT [108].

Parameter CNF MWCNT

Temperature  600-825°C T00-800°C

Feedstock NH-/C;H;:500/125 scem NH5/C;H5:500/125 scem

Plasma power 150-210W 150 W

Pulse rate 15kHz, 5 us 15kHz, 5 us
(when used)

Pressure 5-10 mbar 5—10 mbar

Catalyst Ni Fe

Catalyst 600°C, 2-5 min 600°C, 2-5 min
annealing

Les plasmas induits (ICP pour inductively coupled plasma) par une source
radiofréquence peuvent étre également utilisés. Cette méthode permet d’obtenir des
plasmas de hautes densités a basses pressions et peuvent étre utilisés pour la croissance
de CNT [118]. Comme la contamination peut étre un probléme dans le cadre de I'industrie,
comme mentionné précédemment, la bobine d’induction se trouve en général a I'extérieur de
la chambre sous vide. Elle est séparée du plasma par une fenétre de diélectrique (quartz ou
alumine). La machine a ICP est capable de produire une densité de plasma dépassant les
10" m™ [119]. Si la bobine est la source principale du plasma, rien n'empéche I'utilisation
d’'une autre source, RF ou DC, reliée au support du substrat pour changer la polarisation de
celui-ci.

Une autre source a plasma de haute densité est la source micro-ondes (MPCVD) qui
utilise une source de fréquence 2.45 GHz. Cette approche, populaire dans la création de film
fin de diamant, a été également utilisée pour la synthése de CNT [120, 121, 122, 123]. Dans
le cadre d’'un MPCVD, la génération de plasma et la déposition peuvent étre réalisées dans
deux zones distinctes ou dans une seule zone. Encore une fois, le substrat peut étre polarisé
indépendamment en utilisant une seconde source DC ou RF reliée au support du substrat.

Toutes les sources de plasma citées précédemment requiérent un niveau de vide
modéré (quelques mbar) voire un niveau de vide élevé (10° bar) pour générer et maintenir le
plasma. Aucune d’entre ne peut fonctionner a pression atmosphérique. Comme opérer a
pression atmosphérique serait intéressant pour [lindustrie, notamment en réduisant
considérablement les colts de fabrication et d’équipement et en potentiellement augmentant
le rendement, des recherches pour trouver des sources alternatives ont été menées. Des
plasmas instables, créés par des décharges luminescentes a pression atmosphérique (APG
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pour atmospheric pressure glow discharge) et des décharges par barriére diélectrique, ont
permis la création de CNT [124, 125].

1.2.3.2. Catalyseur et précurseur

Les catalyseurs et précurseurs sont extrémement similaires a ceux utilisés en TCVD.
On note surtout que le Ni est préféré au Fe pour des croissances en PECVD. Néanmoins les
précurseurs sont similaires avec une préférence pour les hydrocarbures gazeux comme le
méthane, I'éthylene et I'acétyléne voir tableau 4. Un tableau plus complet répertoriant de
nombreuses techniques a été présenté par Arpana Gangele et al. [126]

Tableau 4 : Répertoire de parametres de croissance par PECVD et leurs effets sur les CNT produits,
les références sont propres au document d’origine [126].

Catalyst, Catalyst Reaction condition Type of CNT Remarks Ref
sii[;’c:::;zd Flow rate of gases | Temp | Pressure | Time (Dimension)
o (seem) ®c) | (kPa) (min)
Carbon | Carrier
source Gias
Catalyst: Ni CH, Hs 700 1.33 Smin | VAMWCNT with Microwave power | [155]
Catalyst support: diameter of 10-35 nm during CNT
Substrate: Si and thickness ~40 pm. growth 400 W
Fastest growth rate was RF power density
85 pm/min adjusted for better
CNT density and
growth rate,
Catalyst: Fe C,H, H, 700 0.16 5-20 H, plasma (60 sccm) RFis 13.56 MHz | [156]
Catalyst support: (15 (60 scem) min treatment grown with power at 100
Si0, sccm) VAMWOCNT with w
Substrate: Si diameter of 10-35 nm
and thickness of 5-20 pm
Growth rate | pm/min
Catalyst: Co C:H: NH; 950 - 10 Bamboo shaped 30 min NH; [157]
{".ltuly:ﬂ support: (40 (200 min VAMWCNT with flowed and
Si0, soem) scem) diameter of 80-120 nm Argon during
Substrate: Si with thickness raising-lowering
of 20 um temperature
Catalyst: Fe C,H, He/H, 750 - 30 VADWOCNT with Water vapor [158]
Catalyst support: (15 (105/15 min thickness of 7 mm
AlLO, socm) scem)
Substrate: Si/SiO,
Catalyst: Co/Ti CH, H, 700 0.93 Smin | VASWCNT with 2.45 GHz of [159]
Catalyst support: (50 (70 scem) diameter of 1-2 nm and microwave
Substrate: Si seem) thickness of 60-70 um plasma power at
900 W
Catalyst: Co C:HOH | Ar/H, 750- 0.3-2.0 10 VASWCNT with No flow of [160]
Catalyst support: (300/300 | 850 min thickness of 25 pm feedstock gas. It
Mo scem) introduced after
Substrate: Quartz reaching desire
pressure in CCVD

1.2.3.3. Basse température

Les basses températures aptes a offrir les techniques PECVD font débat. En effet,
certaines équipes de recherches ont rapporté des températures de croissance sous la barre
des 400°C. Cette limite correspondrait a une compatibilité de la technologie CNT avec la
technologie CMOS. Néanmoins, et comme le fait remarquer M Meyyappan [108], ces
sources ne sont pas forcément fiables car laconiques. En effet, il n’est pas indiqué en détail
comment la température est mesurée et lorsque cela est fait on remarque que celle-ci est
mesurée sous le substrat. Or, dans ce dernier cas, il est essentiel de noter qu’il peut y avoir
une importante différence de température entre le haut exposé au plasma et le bas du
substrat.
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Teo et al. ont réalisé une étude poussée sur l'importance de I'apport en température
du plasma lors de la croissance de CNT ou CNF [127]. lls ont réussi a obtenir une
température de substrat de 700°C, sans l'aide d’'une source de chaleur externe. La source
de plasma utilisée est a courant continu et le plasma est produit & une pression de 12 mbar.
Le débit de gaz est de 54 : 200 sccm de C,H, : NH3. La puissance en entrée du plasma est
de 200W. En contraste, une combinaison du chauffage par plasma et par une source de
chaleur utilisant un élément chauffant en tungsténe aboutit a l'utilisation de seulement 66 W
pour obtenir la méme température. La figure 34 montre les profils de température simulés
dans les deux cas décrits.
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Figure 34 : Profil de température au sein d’'une chambre de réaction d’'un procédé de PECVD [127].

Quand le plasma est la seule source de chaleur, le gaz est a haute température dans
lintégralité du plasma. On observe un pic a 880°C juste au-dessus de la cathode. Les
mesures, menées par la méme équipe, indiquent un accroissement conséquent du courant
dans le plasma (34-294 mA) a cause de I'augmentation de la densité de plasma lorsque la
puissance de la source DC passait de 20 a 200W. Il est intéressant de noter que méme a
20W, la température du substrat pouvait atteindre 250°C suivant la pression (entre 5 et 12
mbar). En contraste, lorsque le systéme combiné plasma + chauffage en tungsténe est
utilisé, la température baisse rapidement lorsqu’on s’éloigne du substrat.

Cette différence de profil de température pourrait affecter la chimie du plasma et les
caractéristiques de la croissance. En effet, la ou la décomposition du précurseur peut se
produire dans toute la chambre de réaction dans le premier cas, elle ne peut se faire qu’a la
surface du substrat dans le second cas. Méme si cette démonstration n’a été faite que pour
des plasmas en courant direct, le chauffage par plasma est présent dans toutes les autres
formes de plasma a haute densité. En effet, il est possible de n’utiliser que la chaleur du
plasma pour faire croitre des CNT dans le cadre de PECVD micro-ondes [120].
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Parmi les revendications sur de plus basses températures, Hofmann et al. ont fourni
les preuves de leur mesure tout en apportant un modeéle de croissance des CNT a basse
température [128, 129, 130, 131]. lls ont réussi a faire pousser des MWCNT a 120°C dans
un plasma en courant direct de C,H, : NHz a 1.5 mbar. Le voltage a la cathode est de 600 V
avec un débit de courant de 30mA pour une puissance de plasma de seulement 18W. La
température du substrat est mesurée a l'aide de thermocouples posés sur le dessus du
substrat et en utilisant des étiquettes thermosensibles comme moyen de calibration. Le
mécanisme de croissance expligué par Hofmann et al. rejoint le modéle expliqué
précédemment dans la partie 1.2.1.1.. Comme les températures sont trop basses, les
nanoparticules de Nickel restent sous leur forme solide. Une diffusion volumique semble
alors impossible. L’énergie d’activation de la réaction de croissance de MWCNT dans le
cadre d’'un PECVD est de 0.23 eV [129]. Cette valeur est proche de I'’énergie nécessaire
pour qu’un atome de carbone se diffuse sur la surface d’un polycristal de Nickel a savoir 0.3
eV.. Cette coincidence pousse Hofmann et al. a supposer que dans le cadre de basse
température la diffusion du carbone se passe sur le catalyseur et non pas a l'intérieur.

1.2.3.4. Conclusion PECVD

Les principaux avantages du PECVD par rapport au TCVD sont la température du
processus et la possibilité de créer des CNT qui tiennent debout sans avoir besoin de leur
voisin. Le premier avantage n'est pas évident a obtenir. Comme on I'a vu ce procédé
fonctionne souvent a des températures proches du TCVD. Le second peut étre néanmoins
intéressant pour des technologies nécessitant une densité plus basse. Dans notre cas, c’est
surtout la température de processus plus basse qui nous intéresse.

Néanmoins cet avantage vient avec quelques inconvénients :

- Un processus plus complexe

- Difficulté de contrdle du plasma, possibilité de bombardement ionique
- Des CNT moins longs

- Une densité plus faible

Lors de cette thése, le premier choix de méthode de croissance s’est porté sur le
PECVD. Cette méthode ayant fait ses preuves avec mon prédécesseur [57], elle a été
reprise pour fabriqguer des premiers prototypes. Néanmoins des difficultés ont été
rencontrées. Elles seront détaillées plus tard et celles-ci nous ont poussés a revenir vers la
méthode du TCVD. Nous verrons également que ce processus (TCVD) implique des
désavantages loin d’étre négligeables lorsque I'on cherche a faire des croissances directes
sur les métaux conducteurs.
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1.3. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons étudié les propriétés physigues des nanotubes
de carbone. Un modéle analytique des SWCNT métalliques a été également présenté. Enfin
les différentes méthodes de synthese des CNT ont été passées en revues.

Toutes ces informations sont importantes pour envisager la conception de dispositifs
a base de CNT. Le développement des plots en CNT servant d’'interconnexions Flip-Chip,
que nous étudierons dans le chapitre suivant, n’auraient pu étre possible sans I'ensemble de
ces connaissances.
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Chapitre 1l. Interconnexions Flip-Chip
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Chapitre Il. Interconnexions Flip-Chip

I.1. Etat de I'art des interconnexions Flip-Chip

La technologie de la puce retournée ou Flip-Chip est née d’'un besoin de compacter
les systemes électroniques. Créé par IBM en 1961, Le principe du Flip-Chip est de retourner
I'architecture d’une puce afin de placer ses connecteurs au-dessous de celle-ci plutét qu’au-
dessus. Ainsi les micro-fils en or partant du dessus de la puce pour la relier au reste du
systéme sont remplacés par des plots en or sur lequel repose la puce (voir figure 35 et figure
36).

®

Figure 35 : Principe du Flip-Chip.

Ces plots néanmoins peuvent subir diverses contraintes physiques et électroniques.
Comme nous le verrons par la suite, dans le contexte de I'électronique du futur (forte
intégration, monté en fréquence de travail, etc.), les technologies actuelles de Flip-Chip
arrivent aux limites physiques des matériaux utilisés pour réaliser ce type d’interconnexion.

Nous allons d’abord nous intéresser aux interconnexions a base de métaux. Ces
interconnexions sont celles utilisées a I'état de I'art et sont prédominantes actuellement dans
l'industrie de I'électronique.

Figure 36 : Exemple de micro-fils en or a gauche [132] et de plots en or pour interconnexion Flip-Chip
a droite [133].
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[1.1.1. Interconnexions métalliques

Les interconnexions métalligues gardent encore de nombreux avantages. C’est une
technologie bien maitrisée car elle est développée depuis maintenant pres de 50 ans. Cette
technologie a réussi par le passé a suivre la loi de Moore. Pour ce faire elle a d{i s’adapter et
développer de nouvelles techniques afin de réaliser des structures de plus en plus petites.

Les interconnexions en métal sont :
- Peu onéreuses

- Complétement maitrisées pour des tailles pouvant atteindre la dizaine de
nanometre

- Capables de s’adapter a la plupart des besoins actuels
- Efficaces dans leur domaine

Néanmoins nous arrivons a la limite physique des matériaux utilisés pour ce genre
d’interconnexion. Et pour continuer a suivre la loi de Moore, on cherche actuellement des
moyens de surpasser ces limites. Parmi ces moyens, la recherche de nouveaux matériaux
fonctionnels est la solution que nous suivrons au cours de cette thése.

11.L1.1.1. Interconnexions aluminium

Il existe différents niveaux d’interconnexions au sein d’'une puce, le palier qui nous
intéresse se situe entre la puce et la carte mere. Ici néanmoins nous allons prendre le temps
de parler des interconnexions au sein de la puce elle-méme.

Dans les technologies de circuits intégrés actuelles, les designs s’organisent sur
plusieurs niveaux afin de compacter un maximum ces puces. Aussi peut-on atteindre jusqu’a
15 niveaux d’interconnexions.

Avant 1997, I'aluminium était utilisé afin de réaliser les lignes, vias et interconnexions
au sein de la puce. L’aluminium a de nombreux avantages : il est bon conducteur, ne codte
pas trés cher comparé aux autres métaux et ne se diffuse pas au sein des semi-conducteurs
utilisés dans lindustrie. La fabrication des puces se déroulait ainsi, on déposait de
laluminium sur le substrat puis on le gravait et on remplissait les fossés laissés par la
gravure avec un diélectrique.

Néanmoins la volonté de suivre la loi de Moore a fait atteindre a cette technologie ses
limites et en 1997 IBM propose un nouveau concept utilisant des interconnexions en cuivre.

11.1.1.2. Interconnexions cuivre

La technologie du Flip-chip a été utilisée dans I'industrie du circuit intégré en premier
lieu pour ses performances électriques solides, sa capacité a produire de hautes densités de
signal d’entrée et de sortie et aussi sa compacité. La premiére version du Flip-Chip utilisée
par IBM pour ses micro-processeurs utilisait des boules en cuivre enduites de soudure.
Rapidement néanmoins ce systéme est remplacé par des soudures a haute teneur en plomb
qui sont utilisées pour leur facilité de fabrication, leurs bonnes propriétés mécaniques et la
possibilité de les remodeler. Par les contraintes récentes et linterdiction d'utiliser des
matériaux comme le plomb dans les biens de consommation, I'industrie des circuits intégrés
a vu une transition vers des soudures sans plomb et enfin vers des plots en cuivre comme
chez Intel. C’est un retour aux sources. Dans le méme temps les interconnexions internes en
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aluminium sont également remplacées par des interconnexions en cuivre et permettent
d’augmenter les performances

Ces interconnexions en cuivre offrent de bonnes performances électriques et
représentent un aspect majeur de la technologie Flip-Chip. Elles remplacent les
interconnexions en aluminium utilisées précédemment pour les interconnexions internes et
celles en plomb pour les interconnexions externes.

Pour les interconnexions internes, elles sont produites différemment des
interconnexions en aluminium. En effet 'un des problémes du cuivre est qu'il est difficile de
le graver aussi facilement que I'aluminium. Un autre probléme est sa propension a réagir
avec les semi-conducteurs qui I'entourent nécessitant une isolation chimique autour des
lignes et interconnexions.

Pour pallier ces problemes, le substrat diélectrique est gravé et est recouvert d’'un
isolant chimique. Les fossés sont alors remplis de cuivre puis polis de facon chimique et
meécanique jusqu’a avoir enlevé tout I'excédent (voir figure 37).

P diffusion PV Cu
baarries seed ECD Cu Bottom-ugp Gl Chemical mechanical

\ \]. poelishing (CMP)

Figure 37 : Création de ligne en cuivre [134].

Pour les interconnexions externes, les piliers réalisés par électrodéposition
présentent des dimensions de quelques dizaines de micrométres de large pour quelques
dizaines de micrométres de haut.

La figure 38 montre le processus de création de piliers d’'interconnexion en cuivre sur
un substrat de silicium. Une couche de germe composé de Ti/Cu/Ti (30/1000/10 nm) est
déposée par pulvérisation en courant continu sur le substrat. Puis une couche de 1.5 um
d’'oxyde de silicium est déposée par PECVD a 250°C. La couche de Titane et de SiO, est
préalablement gravée dans la forme du socle du pilier. Une résine photosensible est rajoutée
et homogénéisée par tournette sur les couches précédentes. Aprés photolithographie, on
obtient des trous de la forme des piliers. Finalement, une électrodéposition de cuivre est
réalisée pour remplir les cavités ainsi crées par les étapes précédentes. Cette étape peut
prendre jusqu’a 20h [135].

Ate He et al. réalisent quelques étapes supplémentaires pour finaliser leurs
interconnexions en cuivre [135]. lls commencent par rassembler deux échantillons identiques
en Flip-Chip, qu’ils maintiennent ensemble avec de la cire. Une opération de dépét chimique
(electroless plating) de cuivre permet de relier les piliers de cuivre ensemble. Enfin les divers
éléments superflus, ayant servi a la réalisation de ces interconnexions, sont nettoyés. On
peut voir sur la figure 39 un exemple d’interconnexions en cuivre réalisées par cette
méthode.

Néanmoins il est possible d'utiliser une soudure pour relier les interconnexions en
cuivre. Deux méthodes peuvent étre utilisées pour réaliser le Flip-Chip: une
thermocompression ou un processus de refusion de masse. Pour la premiere méthode, une
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pate non conductrice devra étre rajoutée pour lier la puce et le support. Pour la seconde
méthode on effectue un remplissage capillaire [136].
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Figure 38 : Création de piliers d’interconnexion en cuivre [135].

Pour ce type d’interconnexion il est intéressant de réaliser une comparaison sur le
temps de latence. Azad Naeemi et al. ont réalisé une étude comparative théorique entre des
interconnexions en cuivre et des interconnexions en CNT [137]. On peut voir leurs résultats
sur la figure 40. En se projetant sur une technologie d’interconnexion de cuivre de 18 nm, on

remarque qu’un paquet de CNT avec un libre parcours moyen de 10 um sera deux fois plus
efficace qu’une interconnexion en cuivre.

SO @000-24 28 SE1

Figure 39 : Image MEB de piliers d’interconnexion en cuivre [136].
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Figure 40 : Comparaison de la performance des interconnexions en CNT par rapport a celle des
interconnexions en cuivre suivant le MFP des CNT [137].

11.1.1.3. Interconnexions or

A. lkeda et al. ont développé des interconnexions Flip-Chip en or sous forme de
cbne [138]. Cette technologie a pour objectif une application hautes fréquences. Elle
présente plusieurs avantages :

- Une soudure a basse température fiable

- Une tension minimale au niveau du dispositif

- Suppression de I'échec des soudures

- L’absence de résine supplémentaire pour maintenir la puce

Ces plots coniques sont réalisés a l'aide de trou a contre-dépouille ou « undercut
resist ». Pour réaliser ces cbnes, une couche de TiW (un mélange de 10% de Titane et de
90% de Tungsten) est déposée par pulvérisation. Puis une couche d’or est rajoutée par-
dessus par pulvérisation également. Les motifs de ligne en Aluminium sont réalisés ensuite.
On recouvre le tout d’'une résine photosensible utilisée dans le cadre de la photolithographie.
Celle-ci est gravée afin d’obtenir les trous a contre-dépouilles. Ces trous ont un fond plus
large que leur ouverture. Ainsi on obtient un profil de céne aprés avoir rempli les trous d’or a
'aide d’'une électrodéposition sur la résine. Enfin on procéde au lift-off de la résine pour
obtenir les cones en or (voir la figure 41).
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Figure 41 : A gauche schéma de fonctionnement des plots en or pour interconnexion Flip-Chip et a
droite image MEB des plots en or [138].

Les performances électriques de ces interconnexions en or ont été étudiées par la
méme équipe entre 0 et 40 GHz. Pour ce faire ils réalisent une structure Flip-Chip qui relie
des centaines de plots en or en série. On peut ainsi visualiser I'impact d’'un passage de
l'information par une multitude d’interconnexions comme celles décrites précédemment. On
peut voir sur la figure 42 les résultats en transmission de la structure Flip-Chip étudiée. On
peut voir que deux plots d’interconnexion occasionnent 2 dB de perte sur la transmission
entre 1 et 40 GHz. Logiquement rajouter plus de plots d’interconnexions sur une méme ligne
occasionne plus de pertes en transmission. Ainsi 500 plots induisent 3 dB de pertes a 1 GHz
et 8.5 dB de pertes a 40 GHz.
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Figure 42 : Mesures de la transmission de plots d’interconnexion en or branchés en
série [138].

[1.1.1.4. Phénoméne d’électro-migration dans les interconnexions

L’augmentation en fréquence des systémes RF, vers le domaine millimétrique et au-
dela, nécessite une réduction des dimensions des différentes interconnexions, lignes et
autres composants passifs dans le systéeme. Pour les interconnexions Flip-Chip, cela se
traduit notamment par une réduction du diamétre des interconnexions. D’'un point de vue
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électromagnétique, et dans le cas d’interconnexions au diamétre réduit, il est possible que
suivant les conditions d’utilisation, le champ électrigue présent au niveau de ces
interconnexions engendre de fortes densités de courant. Et si cette densité de courant
dépasse 10° A/lcm?, un phénoméne d’électro-migration apparait.

L’électro-migration est un phénoméne d’interaction entre les porteurs de courant, les
électrons, et des atomes migrateurs. Lorsque le champ électrostatique est suffisamment fort,
la force électrostatique résultante sur les ions métalliques positifs est alors assez importante
pour s’opposer a la force du « vent électronique ». A ces trés hautes densités de courant,
cette différence de force qui s’exerce sur les ions métalliques est suffisamment importante
pour leur permettre de se déplacer vers des cavités voisines. Cette force qui s’exprime par la
formule suivante :

F=2Zqe= Z"qpj.

est suffisante pour pousser les ions au-dessus de la barriere d’énergie. Ce qui les fait migrer
vers I'anode [139]. Ici le champ électrique ¢ est lié a j, par la résistivité p et Z* est le nombre
effectif de charge.

Aux températures ou I'on étudie communément le phénomene (T < 0.5 Trygi0n), 12
diffusion causée par I'électro-migration se trouve principalement aux frontieres des grains
dans le métal ou aux interfaces [140]. Ce transport de masse obéit aux équations de
diffusion [139]. Le flux de masse total J au travers du conducteur da a la diffusion atomique
et a la dérive atomique s’exprime :

.dC  CD*F

J= Dt T

Ou
F est la forme généralisée de la force motrice,
C la concentration d’atomes, D* le coefficient de diffusion,

T la température et k la constante de Boltzmann.

La force motrice dans le cadre de I'électro-migration est complexe car impliquant non
seulement la force du « vent électronique » mais aussi le gradient de température local et le
stress mécanique [139, 141]. L'expression de la dérive atomique peut se détailler comme
suit :

,dc qZ¢ K aT Q do

= —D'—— (D" (D' ——— 4+ (D ——
J P T e TP T ax

Ou
K est la conductivité thermique du matériau conducteur,
Q le volume atomique

et o le stress.
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Pour un matériau homogene le gradient de concentration peut étre négligé et pour
une densité de courant aux alentours de 10° A/cm? I'augmentation de la température locale
peut étre également négligée. On obtient au final :

qZ*e Q do
kT kT 0x

Le deuxiéme élément du flux de masse et le stress mécanique d0 a 'accumulation
des atomes au niveau de I'anode. En conséquence de cette compression locale un flux
d’atome opposé au flux initial d0 a I'électro-migration apparait. Au bout d’un certain temps,
un équilibre se forme entre ces deux forces et le produit de la densité de courant et d’'une
longueur critique peut étre formulé [142, 143] :

J = —CD*

Qo
z*qp

L. est la longueur critique en dessous de laquelle les transports de masse
disparaissent.

Leje =

L’effet résultant de ce phénoméne d’électro-migration peut étre vu sur la figure 43.
Les plots en métal sont déformés sous l'effet des forces d’électro-migration. Des fissures se
forment et le plot peut se casser.

n.+Pd

Figure 43 : Images MEB sectionnelles des piliers aprés assemblage en (a) cuivre avec du Nickel d’'un
plot ENEPIG (electroless Ni(P)/electroless Pd/immersion Au), (b) Cuivre avec Nickel d’'un plot OSP
(organic solderability preservative), (c) Cuivre sans Nickel d’'un plot ENEPIG et (d) Cuivre sans Nickel
d’un plot OSP [144].
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11.1.2. Interconnexions en Nanotube de Carbone

Comme vu précédemment au paragraphe 11.1.1.4, les interconnexions métalliques qui
sont soumises aux forces d’électro-migration deviennent fragiles et peuvent se briser, pour
pallier cette limite physique de nouvelles méthodes ont été mises en place :

- Ajout de CNT [145]
- Ajout d'impureté comme du C, O, CI, S ou N [146]
- Utilisation de nouveaux matériaux pour ces interconnexions [147]

L’'une d’entre elles consiste donc a trouver de nouveaux matériaux afin d’utiliser leurs
meilleures performances pour créer I'électronique et les technologies RF de demain. Parmi
ces matériaux le graphéne et les nanotubes de carbone ont suscité de nombreuses études
depuis 1991 et leur redécouverte par SUMIO lijima [3]. Leurs excellentes conductivités
thermique et électrique [10] et leurs propriétés mécaniques [8] remarquables ont valu aux
CNT d’étre étudiés amplement comme élément pouvant potentiellement étre intégré dans le
nano-packaging.

11.1.2.1. Nanotube de Carbone et évacuation de chaleur

Au cours de ces derniéres années, les nanotubes de carbone ont été étudiés comme
potentiel matériau d’interface thermique afin d'évacuer la chaleur dans les composants
électroniques intégrés. En effet, les CNT présentent une conductivité thermique théorique de
prés de 6000 W.m™.K™. Plusieurs travaux estiment cette conductivité¢ expérimentalement
entre 1750 et 5800 W.m™.K* [148, 149, 150, 151, 152).

Cette bonne conductivité thermique provient du type de transport de la chaleur. Pour
les métaux cette chaleur se propage par électron, la ol pour les CNT elle se propage gréace
aux vibrations et oscillations des phonons. Et plus la température est importante dans le
nanotube plus la population de mode de phonon augmente de maniére exponentielle
(distribution de Bose-Einstein). Cette différence de mode de propagation et l'important
nombre de modes de phonon dans un CNT expliquent une conductivité thermique largement
supérieure aux autres matériaux communément utilisés en électronique. En effet, le silicium
avec 84 W.m™.K?, I'or avec 318 W.m™*.K* et le cuivre avec 400 W.m™.K™ [153] ont tous des
conductivités thermiques largement inférieures a celle des nanotubes de carbone. Il est donc
envisageable que ces matériaux se voient remplacer par des CNT a I'avenir.
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Comme on peut le constater figure 44, la conductivité thermique du CNT décroit
lorsque son diamétre augmente. Nous sommes dans ce cadre en présence de MWCNT.
Plus le diametre externe d, est grand et plus le diamétre interne d; est petit, plus on a de
parois. On peut donc en déduire que l'interaction des électrons et des phonons affecte la
conductivité thermique. Logiquement, la conductivité thermique du MWCNT augmente
lorsque le nombre de parois du MWCNT diminue. Par conséquent, un SWCNT aura une
bien meilleure conductivité thermique qu’'un MWCNT.
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Figure 44 : Evolution de la conductivité thermique en fonction du diametre du CNT. Les points noirs
représentent la conductivité thermique globale du CNT. Les points blancs représentent la conductivité
thermique du CNT auquel on soustrait le volume interne du CNT. Avec (a) d, = 9.8 nm, d; = 5.1 nm et

lent =3.70 um 5 (b) d, = 28.2nm, d; = 5.1 nm et [y = 3.70 um [152].

Enfin sur la figure 45, nous pouvons voir I'évolution de la conductivité thermique d’'un
MWCNT définit par un diamétre extérieur de 16.1 nm et un diametre intérieur de 4.9 nm. La
conductivité thermique mesurée augmente avec la température. Elle semble atteindre une
asymptote vers 320 K avec une valeur d’environ 1750 W.m™.K™. Cette limite est attribuée a
la diffusion d’'Umklapp des phonons [152].
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Figure 45 : Evolution de la conductivité thermique en fonction de la température entre du CNT [152].
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Néanmoins, comme nous le verrons par la suite et comme nous l'avons vu
précédemment, I'intégration des CNT aux systémes CMOS reste complexe du fait de leur
température de croissance (environ 750°C). Les composants en technologie CMOS ne
supportant pas des températures dépassant 400°C, il existe a ce stade une difficulté majeure
d’intégration des CNT dans le nano-packaging. Des solutions alternatives existent pour
contourner le probléme et d’autres sont en développement comme nous le verrons dans le
paragraphe 11.3..

Dans ce travail proposé par Y. Yao et al. une forét dense de Nanotubes de Carbone
alignés verticalement (VACNT) a été utilisée pour créer une interface thermique entre une
couche de cuivre et un substrat de Silicium [154]. La méthode applique un procédé
ingénieux de transfert de nanotube de carbone opérant a 200°C sous atmosphére d’argon et
de dihydrogéne. En utilisant 'indium comme soudure, I'intégralité des CNT est transférée sur
le silicium (voir figure 46). On peut alors métalliser les CNT avec une couche de Titane, de
Nickel et d’or. Enfin on vient souder une couche de cuivre a I'aide d’indium. L’ensemble du
processus est ainsi compatible avec les technologies CMOS. Y. Yao et al. obtiennent une
résistance thermique de 3.4 + 0.1 mm®.K.W™. Ce qui est cependant inférieur a I'état de I'art
pour les matériaux utilisés comme interfaces thermiques (5-10 mm?.K.W™).
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Figure 46 : Méthode de transfert des Nanotubes de Carbone et Création d’une interface Themique
Si/Cu [154].

compression assembling
200°C. 300/150 secm Arx /T,

En revanche, cette méthode ne permet de dessiner des motifs. En effet, au cours de
cette these, nous avons cherché une solution pour transférer des CNT sur du métal en
suivant un motif prédéfini. Ce qui est proposeé ici ne permet de faire des transferts que sur
lintégralité du métal sur le substrat. De maniere plus précise, si des guides d’onde
coplanaire (CPW pour coplanar waveguide) en or se trouvent sur le substrat de silicium,
alors cette méthode de transfert couvrira les CPW intégralement. Or on cherche a produire
des rectangles de VACNT sur le CPW pas a le couvrir complétement. La méthode
développée sous cette forme n’est ainsi pas assez aboutie pour les applications que nous
visons au cours de ce travail de these.

Nous expliquons dans le paragraphe I1.3., comment une nouvelle approche de
transfert de CNT a été développée par nos collegues de 'UMI CINTRA et de la Nanyang
Technological University de Singapour et appliquée pour nos travaux.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 84
Licence CC BY-NC-ND 3.0



11.1.2.2. Nanotube et interconnexion de niveau O

Comme nous avons pu le voir précédemment les nanotubes de carbone peuvent étre
utilisés comme interconnexions pour évacuer la chaleur mais les nanotubes de carbone sont
également de bons conducteurs électroniques. En effet, la propagation balistique des
électrons vue auparavant, donne au CNT une conductivité proche de l'or. De plus, le CNT
n’est pas soumis au phénomeéne d’électro-migration et peuvent supporter des densités de
courant de plus de 10° A/lcm?[155, 156]. Le CNT représente donc un candidat crédible pour
le remplacement des interconnexions des niveaux 0 et 1 (voir figure 47).
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Figure 47 : Niveaux d’interconnexion [157, 158].

Dans le cadre d’intégration a grande échelle, les CNT intéressent également les
chercheurs pour remplacer les technologies actuelles a base de cuivre [159, 160]. Par
exemple, des interconnexions en via ont été développées par Shintaro Sato et al. [161]. Les
trous dans I'oxyde de Silicium sont produits par photolithographie et gravure HF. On obtient
alors les trous pour les vias d’'une profondeur de 350 nm. Le fond du trou est ensuite couvert
de nitrure de titane par pulvérisation et lift-off. Puis des particules de Cobalt de taille
contrélée sont déposées sur l'intégralité du substrat. Ces particules ont une taille moyenne
de 4nm. L’ensemble est ensuite plongé dans un réacteur TCVD pour faire pousser les CNT.
Une mixture de C,H, et d’Ar est passée dans le réacteur pour provoquer la croissance des
CNT. Les CNT ne poussent qu’au fond du trou car la barriére chimique TiN ne se trouve qu’a
cet endroit. Ailleurs le Cobalt se diffuse dans I'oxyde de Silicium empéchant la réaction (voir
figure 48).
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Figure 48 : Processus de fabrication d’une interconnexion CNT en via [161].

Le résultat obtenu peut étre vu sur la figure 49. Ces interconnexions pourraient étre
intégrées a la structure interne d’'une puce afin de réaliser de I'évacuation de chaleur ou du
flux de données. Néanmoins Shintaro Sato et al. ont réalisé la croissance de ces
interconnexions a 510°C, ce qui reste élevé par rapport a la limite de 400°C pour les
technologies CMOS. Il reste donc des challenges a surmonter avant l'intégration de CNT
dans une chaine de montage de puces électroniques.

Figure 49 Image MEB d'’interconnexion en via avec un diameétre de a) 2 um, b) 100 nm et ¢) 40 nm a
base de CNT [161].
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11.1.2.3. Nanotube de Carbone et Flip Chip

Nous nous concentrerons sur les interconnexions de niveau 1 et plus particulierement
les interconnexions Flip Chip a base de CNT. Ces interconnexions représentent l'interface
de la puce avec le reste du systeme.

Les difficultés principales liées a l'utilisation des CNT sont les suivantes :
- Fortes températures de croissance

- Qualité des nanotubes

- Adhérence au substrat ou au métal sur lequel ils poussent

Les difficultés les plus préoccupantes sont les deux premiéeres. En effet, les
températures de croissance des nanotubes sont tres élevées entre 500 et 1300°C. Ce qui
les rend incompatibles par croissance directe avec la technologie CMOS d’une part et avec
les technologies microélectroniques classique coplanaire et microruban d’autre part. Dans le
domaine de la RF, ces derniéres utilisent classiquement 'or comme matériau conducteur
des guides d’ondes planaires. Mais quand ces métallisations en or sont soumises a de telles
températures lors de la croissance des CNT, il apparait des craquelures et des défauts. Ces
dégradations peuvent provoquer des pertes importantes voire des court-circuits dans les
lignes considérées. De plus, nous avons pu constater au cours de nos travaux que la qualité
de l'or est altérée au cours du processus par le dépét d’'une fine couche de carbone amorphe
entrainant des pertes importantes -30dB sur des lignes coplanaires de quelques millimétres
de long.

Pour ces raisons et pour rendre compatible [l'utilisation des CNT avec les
technologies actuelles, de nombreux travaux portent sur I'abaissement en température de la
croissance des CNT. Et sur le travail des techniques de dépdts de vapeur chimique que
nous avons vu précédemment |.2.

Néanmoins Pingye Xu et al. [162] trouvent un moyen de contourner le probléme de
croissance a Haute température. lls étudient une structure Flip-Chip trés similaire a nos
travaux. Sauf qu’au lieu de faire croitre les CNT directement sur les guides d’onde
coplanaire, ils utilisent une solution contenant des CNT. Cette solution, développée par cette
méme équipe dans une étude précédente [163], est évaporée sur une résine préalablement
gravée. L'excés de CNT est alors enlevé par polissage mécanique. Enfin la résine est
enlevée ne laissant plus que les plots en CNT circulaire (voir la figure 50).
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Figure 50 : Bumps en CNT résultant de la fabrication par solution [162].

Les performances de ces interconnexions sont trés prometteuses car on obtient des
pertes de moins de 2 dB au total et d’environ 0.6 dB de pertes en plus par rapport a des
interconnexions en or et ce jusqua 40 GHz (voir figure 51). Néanmoins, cette méthode
nécessite I'ajout d’'une colle pour maintenir la partie supérieure du guide avec la partie
inférieure. Cette technique entraine également des difficultés au niveau des contacts entre
les plots en CNT et le guide d’'onde coplanaire.
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Figure 51 : Bumps en CNT résultant de la fabrication par solution [162].
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[1.2. Simulation des Interconnexions Flip-Chip en CNT entre 70 et 110 GHz

Le principe des interconnexions en CNT que nous considérons dans un premier
temps est directement dérivé du travail de Christophe Brun [164]. Les structures étudiées
sont des guides d'onde coplanaire d’impédance 50 Q. Le but est de reproduire une
interconnexion Flip-Chip en utilisant des CNT. Pour cela, le guide d’'onde est séparé en deux
parties.

La premiére est la partie haute qui représente la puce (décrite sur la figure 52.b.)
reportée et reliée par ces interconnexions aux lignes d’acces du substrat de report (figure
52.a.). Celle-ci est constituée d’'un substrat en silicium d’épaisseur 500 um sur lequel est
gravée une ligne coplanaire en or de 50 Q. Comme indiqué sur la figure 52.b., les
interconnexions définies sous forme de plots rectangulaires en CNT (en noir) sont placées
judicieusement sur cette ligne (en jaune). Puisque la structure de test fonctionne sur un
mode coplanaire, les plots de CNT sont constitués d’'un plot central relatif au signal, entouré
de plots de masse. Ces plots servent a relier la ligne centrale et les masses qui I'entourent a
la partie inférieure décrite sur la figure 52.a..

La seconde partie de la structure compléete est donc la partie basse qui représente la
carte mere ou substrat de report sur laguelle repose la puce. Cette partie comporte les accés
entrant/sortant du dispositif complet de test, sur lesquels nous placerons les pointes des
sondes utilisées lors des mesures. Comme pour la partie haute, cette partie est faite d’'un
substrat de silicium d’épaisseur 500 um sur lequel sont gravées des lignes coplanaires en or,
terminées a une extrémité par un accés entrant/sortant et l'autre extrémité par les plots en
CNT reliant les deux patrties.

Flip-Chip
(REEEREEEEEEEEEE} TTTTTTIITINT
Input R - Output Ni metal catalyst
dummy bumps =/ .
I patterns I = :
. L @ =
| | - -
Alignment
~==~&  markers for die Au metallization
/ \
ELLLLLLLLLLLLLD T
— b) Die substrate

a) Carrier substrate

Figure 52 : Principe des structures Flip-Chip étudiées [165].
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Notre objectif est d’évaluer I'efficacité des interconnexions par des plots en CNT dans
la bande de fréquence 70-110 GHz. Pour cela, nous devons étudier et optimiser, a l'aide
d’outils de conception et de simulation, la structure compléte de test. Nous utilisons les
logiciels de simulation circuit ADS et électromagnétique HFSS afin de couvrir tous les
aspects et propriétés des nanotubes de carbone.

I1.2.1. Simulation circuits ADS

Comme nous avons pu le voir précédemment des modéles analytiques ont été
développés pour décrire le comportement électrique des CNT. Ce modele considere le CNT
comme une ligne au-dessus d’'un plan métallique et utilise les équations associées a une
ligne de transmission. On y retrouve les principaux éléments résistance, inductance et
capacité intrinséque a la ligne ainsi que l'inductance magnétique de la ligne et la capacité
électrostatique entre le plan métallique et la ligne.

11.2.1.1. Cas d’un CNT a un mur — SWCNT

Nous considérons un nanotube de carbone a un seul mur (SWCNT) et métallique.
Les parameétres de ligne de ce nanotube ont été décrits et expliqué précédemment, nous les
rappelons ici :

h

R, =
Q Nspin X Ncanaux/ . Xe
paroi

2

h !
Renr = Ry X = X
NI "C ™ MFP ™ Ngpin X Ncanaux Joaroi X e2 " MFP

L h l 1
= Xl X
K 4e?vp Ncanaux/ .
paroi
Co= X kN
0= h_VF X[ X canaux/pami

l h
Ly = %arcosh (E)

2megl
hy P
arcosh (E) In <g + % — 1>

Ces équations sont valables pour un SWCNT métallique ayant une longueur [ >
MFP. Avec R, la résistance quantique de contact du SWCNT, qui intervient avant et apres
la partie distributive, R.yr la résistance de dispersion au sein du SWCNT qui n’apparait que
pour une longueur supérieure au libre parcours moyen, Lgx est l'inductance cinétique du
SWCNT, (, est la capacité quantique, L), est I'inductance magnétique et Cgs est la capacité
électrostatique.

Cgs =

Comme nous avons pu le voir nous avons une description distributive du CNT (voir
figure 53). Chacune de ces équations est valables pour une longueur | du CNT. Notamment
comme nous I'avons déja vu la résistance Rcnr n'apparait que pour une longueur supérieure
au libre parcours moyen (MFP) pour un SWCNT cette valeur est de 1 um. Ainsi pour simuler
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sous ADS le SWCNT nous le décomposons en sous- éléments de 1 um chacun. Si nous
voulons simuler un SWCNT de 100 um de long il faut donc juxtaposer 100 sous-éléments de
1 um. Nous procéderons ainsi pour les simulations du SWCNT. Ce découpage permet d’étre
suffisamment proche du cas idéal ou Ax tend vers O tout en permettant de considérer la
résistance du SWCNT.

Figure 53 : Modele analytique d’un nanotube de carbone. Il est composé d’éléments RLC distribués
représentant le SWCNT comme ligne de transmission paralléle au-dessus d’un plan métallique [39].

Nous réalisons les simulations entre 70 et 110 GHz pour les SWCNT. Nous avons
choisi ces fréquences car nous souhaitons réaliser des structures pouvant fonctionner a tres
hautes fréquences. Dans la pratique les prototypes ont été imaginés pour fonctionner entre
70 et 110 GHz afin de poursuivre les travaux précédents de Christophe Brun qui avait validé
expérimentalement le principe jusqu’a 40 GHz.

Sur la figure 54, nous pouvons voir I'implémentation du modéle analytique d’un
SWCNT sur le logiciel de simulation circuits ADS :

(=] VAR =] VAR T VAR
VARA " VAR3 * var2
ec=1.6e-19 hbar=h/(2*pi) Lk=RO/4*VD"I
h=6.626e-34 Vf=3*gamma0*b/(2*hbar) Ca=4/(VFROY'|
gamma0=3‘ec RO=h/(2*ec**2)
b=0.142e-9 RG=RO/(4"VFtau)'l
tau=3e-12 Lm=u0"l/(2*Pi)In(hauteur’a)
hauteur=10*a Ces=2*Pi*e0*I/acosh(hauteur/a)
a=0.7e-9
I=1e-6
< > 9 YL LS
L R
P P2
- LK R Lm B
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Figure 54 : Simulation ADS d’'un SWCNT. En haut, les éléments distribués du nanotube de carbone.
En bas, 'assemblage des briques élémentaires.
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Comme nous pouvons le voir figure 54, la simulation d’'un SWCNT de diamétre 1 nm
et d’'une longueur de 10 pm au-dessus d’'un plan de masse a une hauteur de 10 pm est
effectuée. Pour cela nous juxtaposons, comme expliqué précédemment, 10 éléments
distribués. Pour les autres simulations a 20 pum et 100 pm, il suffit de multiplier par 2 et 10
respectivement le nombre d’éléments distributifs. On obtient alors les courbes figure 55.

-40
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. T ]| L=20um

L=100 pm

50—

55—

60—

dB

-65—

70—

75—
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Figure 55 Résultat des Simulation ADS pour un SWCNT de 10 um, 20 pm et 100 pm.

La mauvaise transmission résulte de la mauvaise adaptation du SWCNT au reste du
circuit. En effet, comme nous I'avons vu, un CNT a une impédance d’au moins quelques kQ
et nous l'avons relié a un circuit de 50 Q. Par conséquent, il n'est pas pertinent de juger de la
qualité de conducteur d’'un SWCNT de par ce résultat de transmission a -41dB. Rappelons
gue nous considérons a un fil de 1 nm de diamétre et d’'une longueur de 10 um, on ne peut
pas attendre des qualités de signal proche des lignes de transmissions standardisés a 50 Q.

Les résonances que l'on peut constater sur ces différents graphes sont le résultat de

résonance en 1/2 dépendant de la vitesse de Fermi vp =%= 9.7 x 10°m/s avec f la

fréquence et L la longueur du SWCNT. On obtient une résonance a environ 194GHz et
97GHz pour un SWCNT de respectivement 10 um et 20 um. Mais I'amplitude de la
résonance diminue avec la longueur du CNT. Par conséquent, les résonance ne sont pas
visibles pour un CNT de 100 um de long.

Cette premiére simulation va nous servir de référence pour effectuer des
comparaisons avec :

- la transmission obtenue dans les mémes conditions mais par un DWCNT. La
simulation est effectuée par un modéle circuit équivalent.

- la transmission dun SWOCNT calculée sous un logiciel de simulation
électromagnétique 3-D HFSS.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 92
Licence CC BY-NC-ND 3.0



11.2.1.2. Cas d’un CNT a deux murs — DWCNT

Dans les travaux précédents cette thése et dans le cadre de ces travaux, les SWCNT
sont utilisés pour les simulations. Néanmoins les CNT fabriqués dans le cadre de ces
différentes études ne sont pas des SWCNT et encore moins des SWCNT métalliques. En
effet, ce que I'on observe au microscope électronique a balayage ce sont des CNT d'un
diameétre de 3 & 5 nm typique de MWCNT de quelques murs.

Aussi dans un souci d’exactitude, les nanotubes de carbones a deux parois (DWCNT
pour double-walled carbon nanotube) ont été étudiés au cours de cette thése. L'avantage
d’'un DWCNT par rapport a des MWCNT plus complexe est leur simplicité. lls permettent de
mettre en évidence des phénoménes qui ne sont pas présents dans les SWCNT mais qui
ont un impact non négligeable sur les MWCNT.

Ici nous étudierons donc les DWCNT. Nous présenterons le modéle analytique
généraliste des MWCNT développé par Hong Li et al. [39] puis nous I'appliquerons au cas
d’'un CNT a deux parois.

11.2.1.2.1. Modéle analytique

La nécessité d'implémenter un nouveau modéle pour les MWCNT provient de deux
éléments principaux :
- Dans un MWCNT, toutes les parois n'ont pas le méme diamétre, il n’est donc pas
possible de simplifier le modéle comme dans un paquet de SWCNT.

- Les parois sont beaucoup plus proches que dans un paquet de SWCNT
entrainant des interactions entre ces parois.

Le modéle analytique d’'un DWCNT ressemble a celui d’'un SWCNT puisque I'on peut
considérer un DWCNT comme deux SWCNT en parallele. Et comme le diamétre de chaque
paroi est suffisamment petit, leurs circuits RLC équivalents sont identiques. On rajoute a ce
modéle les interactions entre les deux parois. Ces interactions incluent :

- Une capacité inter-paroi
- Un effet tunnel entre les parois

- Un couplage magnétique entre les parois se traduisant par une inductance
mutuelle

De plus, dans une configuration de ligne paralléle a un plan métallique, seule la paroi
extérieure démontre une capacité électrostatique.

La capacité inter-paroi provient d’'une différence de potentiel entre les parois. En effet,
dans la version approfondie du modéle de ligne d’'une paroi de MWCNT, les différents
éléments du circuit RLC de la paroi dépendent du diameétre de la paroi. En I'occurrence, si
une paroi fait plus de 3 nm de diameétre alors le nombre de canaux de conduction devient :

Ncanaux =a-D+b
/paroi

On rappelle que D est le diamétre de la paroi, a = 0.0612nm™! et b = 0.425.
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Pour chaque paroi d'un MWCNT, on réintroduit ce nhombre de canaux dans les
équations déterminant les éléments du circuit RLC distribués de la paroi. Néanmoins dans le
cadre de cette thése, les deux parois du DWCNT seront supposées métalliques. Il reste
pertinent d’envisager un cas plus généraliste. Il faudra alors reprendre I'équation donnée par
A. Naeemi et al. dans le cadre de paroi de diameétre inférieur a 6nm [40] :

Ncanaux/paroi = Ncanaux/SWCNT x P(m) =2/3

Ou P(m) est la probabilité que la paroi soit métallique.

Cette capacité de couplage inter-paroi peut s’apparenter a une capacité
électrostatique. La valeur de cette capacité sera trés élevée du fait de la proximité des deux
parois. La capacité inter-paroi par unité de longueur Cs peut étre calculée a l'aide de la
formule de la capacité électrostatique dans une ligne coaxial :

2TE 2me
CS = =

Doyt ( Doyt )
In ( Dy ) n Dyne — 2d
Ou D,,; est le diametre de la paroi extérieure et D;, est le diamétre de la paroi
intérieure, d vaut 0.34 nm et ¢ la permittivité du milieu séparant les deux parois.

Un autre effet important au sein d'un MWCNT est l'effet tunnel entre deux parois
adjacentes. Cette composante est sujet a débat puisque pour Collins, P. G. et al. elle serait
négligeable [166]. Des analyses théoriques de Yoon, Y. G. et al. vont également dans ce
sens, leur étude montre que le courant inter-paroi d'un MWCNT sans défaut tend a étre trés
faible [167]. Néanmoins des mesures de Bourlon, B. et al. font état d'une conductance entre
deux parois de 10 kQ*.um™ [168]. Ce qui donne une résistivité radiale de 1 Q.m. Notons que
cette valeur n’est valable que pour un espacement entre les deux parois de d=0.34 nm.
Cependant, l'effet tunnel dépend exponentiellement de l'espacement entre les parois.
Néanmoins, dans le cadre d'un MWCNT, on peut supposer d=0.34nm ce qui permet
d’introduire une conductivité par effet tunnel normalisée (o) qui inclut la dépendance a
'espacement entre les parois. La valeur de cette conductivité peut étre calculée basé sur les
mesures de Bourlon, B. et al. [168]. On obtient ¢ = 0.3(p.cm?)~! [39]. La conductance par
effet tunnel entre deux parois adjacentes et par unité de longueur est [39]:

Gr=0-nD
Ou
o est la conductivité par effet tunnel normalisée pour d=0.34nm,
D le diamétre de la paroi la moins large.

La conductance par effet tunnel est proportionnelle au diamétre de la paroi la moins
large. L'explication de cette proportionnalité est simple puisque plus une paroi a d’atomes de
carbone, plus il y a de chance qu’un électron traverse la paroi par effet tunnel.

Le dernier effet dont nous discuterons est le couplage magnétique entre deux parois
du MWCNT. Puisque I'épaisseur de la paroi est négligeable par rapport a son diamétre, on
peut considérer une paroi comme étant une surface cylindrique idéale sans épaisseur.
L’inductance mutuelle par unité de longueur entre deux parois est alors donnée par [39] :

u 4L Dout + Din
Mparoi = —/|In -1+ —
2\ Dy L
Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 94

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Ou
L est la longueur de la paroi,

D,.: et Dy, sont respectivement le diamétre de la paroi externe et interne de la
structure coaxial considérée,

u est la perméabilité du milieu entre les parois.

De cette équation on obtient une valeur de 2 pH/um ce qui est bien plus faible que
linductance cinétique des parois (de l'orde du nH/pm). L’inductance mutuelle sera par
conséquent négligée au cours des analyses suivantes.

Ces derniers éléments analytiques permettent d’établir le circuit équivalent d’un
MWCNT, voir figure 56. Le circuit est divisé entre une partie distribuée et une partie fixe.
Dans la partie distribuée se trouve :

- Larésistance de la paroi, Rs sur la figure ou Rent, résultante de la dispersion des
électrons,

- L’inductance cinétique, L, résultante du déplacement des électrons dans la paroi,
- L'inductance magnétique, Ly, résultante de la géométrie de la ligne,

- La capacité quantique, Cq, résultante de la capacité de stockage en énergie de la
paroi,

- La capacité électrostatique, Ce sur la figure ou Cgs, entre la paroi extérieure et le
plan métallique.

Toutes ces composantes ont été étudiées dans la partie 1.1.3.. Sont rajoutés a ces
composantes distribuées, les trois éléments vus précédemment :

- La capacité inter-paroi, Cs, résultante d’'une différence de potentiel entre deux
parois adjacentes,

- La conductance par effet tunnel, G, résultante de la fuite d’électrons par effet
tunnel,

- L'inductance mutuelle entre deux parois adjacentes, M, résultante de la proximité
de ces parois.

A cette partie distributive se rajoute une partie localisée composée de :

- La résistance de contact quantique, Rq, qui représente I'énergie nécessaire pour
un électron de rentrer dans I'un des canaux de conduction de la paroi,

- Larésistance de contact imparfait, R, dans la figure ou R¢, résultante du contact
entre 'embout des parois et le métal de la ligne support.
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Figure 56 : Schéma du circuit équivalent d'un MWCNT [39].

11.2.1.2.2. Comparaison avec un SWCNT suivant la longueur

Dans cette section, la simulation circuit d'un DWCNT est réalisée a I'aide du logiciel
de simulation circuit ADS puis ses performances sont comparées avec un SWCNT.

Le circuit d'un DWCNT se présente sous la forme vue sur la figure 57. Dans cette
simulation sont repris tous les éléments cités dans les parties précédentes. La simulation
compléte d’'un DWCNT de 1 nm de diamétre extérieur est réalisée dans cette section. Le
diamétre interne est égal a 0.7 nm. Le DWCNT est considéré comme étant a 3 nm au-
dessus du plan métallique. Cette proximité permet d’exacerber l'influence des composantes
transversales sur le DWCNT mais ne représente pas notre cas dans un cadre réaliste
comme nous I'expliquons plus tard.
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Figure 57 : Simulation ADS d’'un DWCNT de 10 um. En haut, les éléments distribués du DWCNT. En
bas, 'assemblage des briques élémentaires.
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Figure 58 : Résultats des simulations en transmission pour un DWCNT de 10, 20 et 100 um.
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Ci-dessus les résultats en transmission d’'un DWCNT de différentes longueurs (voir
figure 58). Logiquement, plus un DWCNT est long plus il occasionne de perte. A haute
fréquence la transmission s’effondre, cette baisse de qualité de transmission a haute
fréquence est di a I'impact des pertes par effet tunnel et par la capacité inter-paroi. Dans
cette simulation linductance mutuelle est négligée puisqu’elle vaut 1.5 pH/um et que
inductance cinétique vaut 3.3nH/um.

Les performances du DWCNT sont ensuite comparés a celle d’'un SWCNT suivant la
longueur du CNT. Plus le CNT est long, moins le DWCNT est performant a hautes
fréquences. En effet, un SWCNT devient plus intéressant a partir de 200 GHz, 150 GHz et
75 GHz pour des longueurs respectives de 10 pm, 20 um et 100 um (voir figure 59).

Néanmoins cette tendance s’affaiblit lorsque le CNT est éloigné du plan métallique.
En I'occurrence dans la réalité de notre design, le plan métallique est incarné par les plots en
CNT adjacents. En effet, en supposant une densité suffisament importante, le plot en CNT
peut étre assimilé a un matériau équivalent de forte conductivité comme nous le verons dans
la section 11.2.2.. La largeur de ce plot est de 100 um ou 200 pm ce qui est largement
supérieur au diameétre des CNT considérés de I'ordre du nanométre. L’hypothése d’'un plan
de masse infini reste valable. En disposant ce plan de masse a 100 um, les résultats en
transmission du DWCNT sont grandement impactés et deviennent plus intéressants que des
SWCNT jusqu’a 300 GHz (voir figure 60).
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Figure 60 : Comparaison des performances en transmission entre un SWCNT, courbe rouge, et un
DWCNT, courbe bleue, a une hauteur de 100 pm pour
a) 10 um, b) 20 um et ¢) 100 pm.
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[1.2.1.2.3. Influence des différents éléments et comparaison pour un DWNT

Afin de mieux comprendre le comportement des DWCNT et l'influence de chaque
élément du modeéle présenté précédemment, une étude comparative est menée. Les
éléments transversaux du modeéle distribué sont négligés tour a tour pour évaluer leur impact
sur le circuit équivalent global du DWCNT. On néglige toujours I'inductance mutuelle et on se
place dans le cadre d'un DWCNT séparé du plan de masse par 3 nm. Les paramétres
étudiés sont la conductance transversale résultante de l'effet tunnel G; et la capacité inter-
paroi résultante de la proximité des parois entre elles Cs (voir figure 57).

Les résultats de ces simulations sont présentés figure 61 et 62. Les résultats suivants
nous indiquent que l'impact de l'effet tunnel sur la conductivité du DWCNT est négligeable.
En effet, la courbe violette, représentant le modéle DWCNT incluant seulement la
conductance transversale en plus des éléments classiques d'un SWCNT vu précédemment
(Rg, Renty Lk, Ly, Co, Cgs), se confond avec la courbe bleu clair, représentant le modele
DWCNT sans aucun élément transversal. Néanmoins si cet élément est additionné a la
capacité inter-paroi alors son impact négatif sur la transmission est visible sur la courbe
rouge. C’est d’autant plus flagrant que la longueur du DWCNT augmente (voir figure 62).

Si 'une ou l'autre de ces composantes est retirée alors le DWCNT devient plus
intéressant a haute fréquence qu’'un SWCNT. Un DWCNT sera également plus intéressant
qu'un SWCNT si Cgs devient négligeable. C’est le cas dans notre application car h vaut
100 um et donne une capacité Cgg de 4.8 aF/um qui est négligeable par rapport a C, qui vaut
319 aF/um (voir figure 60).
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Figure 61 : Comparaison des performances en transmission d'un DWCNT de 10 um suivant la prise
en compte de la capacité inter-paroi en violet, de la conductance transversale par effet tunnel en vert,
des deux effets combinés en rouge et d’aucun des deux effets en bleu clair. La courbe violette se
superpose a la courbe bleu clair. La courbe bleu foncé représente la transmission d’'un SWCNT de
10 um dans les mémes conditions pour référence.
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Figure 62 : Comparaison des performances en transmission d’'un DWCNT de 100 pm suivant la prise
en compte de la capacité inter-paroi en violet, de la conductance transversale par effet tunnel en vert,
des deux effets combinés en rouge et d’aucun des deux effets en bleu clair. La courbe violette se
superpose a la courbe bleu clair. La courbe bleu foncé représente la transmission d’'un SWCNT de
100 um dans les mémes conditions pour référence.

11.2.1.2.4. Simulation HFSS d’un SWCNT

Afin de prédire le comportement des CNT par des logiciels de simulation
électromagnétique 3-D HFSS, il est nécessaire d’utiliser un modele différent. En effet, le
modeéle circuit n'est pas utilisable sur ce genre de logiciel aussi faut-il considérer une
nouvelle approche pour décrire convenablement le comportement électromagnétique d’un
CNT. Dans cette section, une premiere approche est décrite pour simuler un SWCNT en
utilisant le logiciel HFSS, les résultats de ces simulations sera ensuite comparé au résultat
du modéle circuit.

La nouvelle approche décrite dans cette section part de I'expression de I'impédance
de surface d'un SWCNT. Les conditions aux limites d’impédance sont décrites par G.Y.
Slepyan et al. [169]. Les propriétés quantiques du SWCNT sont modélisées par une
conductivité complexe équivalente sur un tube vide (voir figure 63). Cette conductivité
est dérivée de I'approximation semi-classique de I'équation cinétique de Boltzmann et de
la théorie des liaisons fortes.
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Ainsi, un SWCNT métallique de section circulaire de rayon inférieur a 3.39 nm est

Y

décrit comme équivalent a un cylindre vide de conductivité surfacique complexe
semblable a une conductivité de Drude. La conductivité est dérivée des équations semi-
classiques [169] pour toutes chiralités et réécrite par G.W. Hanson sous la forme [170]:

2evg
OCNT,surf = m
Ou
a est le rayon du SWCNT,
w est la fréquence angulaire,
e est la charge élémentaire,
h est la constante de Planck réduite,
v =t~ est la fréquence de relaxation,
Et vy la vitesse de Fermi
On rappelle que vp = % avec b = 0.142 nm et t I'énergie de saut vers le voisin le

plus proche. t=~25-3.1 eV [171] et 7~3.10"'%s (4 basses fréquences)- 10 '3s
(Infrarouge avant la transition optique) [172] sont deux constantes phénoménologiques [173]
qui peuvent changer suivant la fréquence.

Il est important de noter que cette conductivité dérive d’'une estimation analytique
d'une formule plus complexe englobant tous types de SWCNT [169]. La simplification
analytique et les estimations numériques ne sont valables que jusqu’a la transition optique.
Cette limite est estimée a quelques dizaines de térahertz [171] ou de maniére analytique
[169] :

binding

Figure 63 : En utilisant la théorie des intéractions forte, un SWCNT peut étre assimiler a un
cylindre vide de conductivité complexe o [174].
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Cette conductivité surfacique est introduite dans le logiciel HFSS sous la forme d’'une
condition d’impédance aux limites. Ainsi la simulation se présente sous la forme vue en
figure 64. En noir est représenté un SWCNT métallique, dans la simulation le SWCNT

N ”_ ye . .. 1
correspondra a une condition d'impédance aux limites avec Zcyrourf = . Cette

OCNT,surf
condition aux limites se trouve sur la surface d’'un cylindre creux de diamétre 1 nm et de
longueur 5 um. Le SWCNT est relié a deux cubes en or qui sont eux-mémes reliés a des
ports de 50 Q. Ces deux ports apportent les signaux d’entrée et de sortie de I'analyse. Cette
interface en or entre le port et le CNT est une nécessité de simulation. Chaque port est relié
a un plan métallique situé sous le CNT. Ce plan métallique est la pour obtenir des résultats
comparables avec les modéles de ligne précédemment étudiés. Le SWCNT se trouve a 3
nm au-dessus du plan de masse.

P ‘ ;

0 005 0.1 (um)

Figure 64 : Simulation d’'un SWCNT au-dessus du plan de masse par le logiciel HFSS.

Les résultats de la simulation sur le logiciel HFSS sont donnés figure 65 et comparés
a une simulation sur le logiciel ADS d’'un SWCNT de méme taille. La simulation est effectuée
pour un SWCNT métallique de 5 pm se trouvant 3 nm au-dessus du plan de masse. Le
premier point remarquable est la différence aux hautes fréquences des résultats obtenus. En
effet, on remarque un décalage de la fréquence de résonance du SWCNT avec une
résonance prédite a 300 GHz sur HFSS et au-dela de 300GHz sur ADS. Cette différence
s’explique par la méthode de simulation sur HFSS. Celle-ci a été effectuée en intégralité a
100 GHz puis le reste des résultats extrapolés a partir de cette référence. Il est donc logique
qu’un écart existe a plus hautes fréquences. Néanmoins une bonne corrélation entre les
deux logiciels est trouvée pour les basses fréquences jusqu’a 100 GHz.

Un autre aspect important a noter dans le cadre de ces simulations est que certains
phénomenes ne sont pas pris en compte. Entre autres, les résistances de contact imparfait
et les résistances quantiques de contact. Cette lacune nous poussera a utiliser une méthode
de simulation hybride afin de décrire au mieux le comportement des interconnexions en
CNT.
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Figure 65 : Comparaison des résultats de simulation entre le logiciel HFSS et ADS, entre le modeéle
circuit équivalent et le modéle de conductivité équivalente.

Des simulations sur le logiciel HFSS ont été menées au cours de ce travail de these
pour tenter de prédire le comportement d'un DWCNT. Ces simulations n’ont néanmoins pas
abouti du fait d’'un temps de calcul exponentiel. De plus, ces simulations ne permettent pas
de prendre en compte les pertes induites par I'effet tunnel.

11.2.2. Simulation HFSS de la structure Flip Chip

Cette section est consacrée a la simulation compléte de notre structure Flip-Chip
sous le logiciel de simulation électromagnétique 3-D HFSS. Nous décrivons en premier lieu
un modeéle volumique équivalent d’'un paquet de CNT. Puis nous utiliserons ce modéle pour
prédire le comportement et optimiser le design de notre structure Flip-Chip.

11.2.2.1. Modéle volumique équivalent d’un réseau de SWCNT

Un modele équivalent volumique a été développé précédemment dans le cadre de la
these de Pierre Franck (docteur XLIM, Université de Limoges en collaboration avec 'UMI
CINTRA basée a NTU Singapour [175]) (voir figure 66). Ce modéle a pour vocation de
réduire le temps exponentiel de calcul lors d’une simulation électromagnétique compléte en
3 dimensions, sur des logiciels similaires a HFSS, de plusieurs SWCNT en parallele. Nous
rappelons ici le principe ainsi que les formules liées a ce modéle équivalent. Ce modele est
le principal modeéle utilisé au cours de cette thése avec le modéle circuit.

Un paquet de SWCNT de méme diameétre et de méme longueur est considéré. Ces
SWCNT sont tous alignés verticalement et espacés de maniere homogéne. Chacun de ces
nanotubes est décrit en premiére approche par le modéle présenté en [169] et en [170]. Ce
modele implique d’assimiler un CNT a un cylindre vide de conductivité complexe :

2
2e“vg

o, -
ENTSUTS ™ 2 ha(v + jw)
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Figure 66 : Principe de mise en place du modéle volumique équivalent d’'un réseau de SWCNT [174].

La seconde étape consiste a dériver un modeéle équivalent de nano-fil ou de cylindre
plein de ce premier modéle. Le but est donc que ces deux modéles démontrent les mémes
propriétés électriqgues. Considérons un SWCNT aligné suivant I'axe z. Puisque le rayon du
SWCNT est négligeable par rapport a la longueur d’onde et que son rapport hauteur/largeur
est trés élevé, on peut considérer que le champ électrique est constant le long de la section
du cylindre. On peut alors considérer le nano-fil équivalent comme étant celui de méme
dimension que le cylindre vide et respectant la méme loi d’Ohm distribué que le SWCNT :

E;(z,w)
I(z, ==
(2 ) Z(z, w)
Ou
1(z, w) est le courant net au travers de la section du SWCNT a la hauteur z,
E;(z, w) est le champ électrique le long de z dans le SWCNT a la hauteur z,
Z(z, w) est 'impédance linéaire distribuée du SWCNT.
En appliquant cette équation au CNT et au nano-fil équivalent, on en déduit que :

ZNF,volumique (Z, w) = ZSWCNT,surfacique (Z: w)
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On peut alors poser :

ff ONFvolumique (z,w)dA = J. OSWCNT,surfacique (z, w)dl
section périmetre

OU  onpwolumique €St la conductivité volumique du nano-fil equivalent et
OswenT,surfacique €St 1 conductivité surfaciqgue du SWCNT originel.

Puisque I'on considére que la conductivité est constante le long de la section du
SWCNT et du nano-fil équivalent, et en supposant que la conductivit¢é du matériau
remplissant le SWCNT est nulle, on obtient :

_ Pswent
ONFvolumique — OSWCNT,surfacique o
SWCNT

OuU Pgycnt €St le périmetre de la section du SWCNT et ®gy, oy €St la surface de la
section du SWCNT.

La derniere étape consiste a dériver un modeéle équivalent volumique d’'un réseau de
plusieurs nano-fil équivalent. On considere donc pour simplifier le modele un réseau de
SWCNT alignés verticalement suivant 'axe z et de méme longueur. De plus ces SWCNT
sont répartis de maniere homogéne et espacés de maniere équidistante (voir figure 67).

Figure 67 : Section d’un réseau de SWCNT [174].

La conductivité volumique du matériau équivalent au réseau de VASWCNT
(nanotube de carbone monofeuillet alignés verticalement) prend la forme :

ory O 0
Oréseau(z) = 0 Oty 0
0 0 Oaxial

Ou o7, et o7y, sont les conductivités transverses du matériau équivalent et o,,q; 1a
conductivité anisotropique le long de l'axe des SWCNT, ici 'axe z. Les conductivités
transverses permettent de modéliser tout effet transverse entre les nanotubes comme le
passage d’électron d'un SWCNT a un autre par effet tunnel ou le couplage entre deux

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 105
Licence CC BY-NC-ND 3.0



SWCNT adjacents. Dans notre cas, les SWCNT sont répartis de maniére uniforme, d’ou
O'Tx = UTy = O'T.

Pour arriver a I'expression final de ces conductivités, il est important d’exprimer la
fraction volumique des nano-fil dans le matériau équivalent :

_ Nyp®pr

One = = dyrD
NF =% NFUNF

volume

Ou

D,.ume €St 1a surface de la section normale a z du volume étudié,

@, est I'aire de la section d’un nano-fil,

Nyr est le nombre de nano-fil dans le réseau,

Dy est la densité des nano-fil, (hnombre de nano-fil par unité de surface).

Par exemple, pour un réseau de CNT de diamétre 3 nm et de densité 10>CNT/m2,
Syp =7 %1073,

En moyennant la conductivité des nano-fil oy et du milieu ambiant o,,, on obtient
alors:

Oaxial = ONFONF + O (1 — SyF)
Dans notre cas g, = 0, les équations précédentes nous donnent :
Oaxial = USWCNT,surfaciqueP swent D

Pour la conductivité transverse, et dans le cas particulier ou o, = 0, Pierre Franck
arrive a la formule suivante pour oy :

0, Obyp<1/2
= 1
or ZO-NF (6NF—E), (SNF > 1/2

Finalement, la formule finale de o,4sequ(z), POUr un réseau de SWCNT metallique
plongé dans I'air est donnée par :

0 0 O
Oréseau(z) = O-lin,ODCNT((u) 0 0O
0 0 1

Ou D.yr est la densité de nanotube de carbone par unité de surface et avec :

8e?vy
Glin,O = hV
1—ju

‘W=1re

u=wt=—
v
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11.2.2.2. Résultats simulation HFSS

Avant de procéder a la simulation de la structure entiére sous le logiciel HFSS, il est
important de noter que quelques difficultés persistent dans l'implémentation du modéle
équivalent des paquets de CNT sur le logiciel de simulation électromagnétique en question.
En effet, le logiciel ANSYS HFSS 16 ne permet pas la simulation de matériau avec une
conductivité complexe. On doit donc décomposer a,4s.qu(z) €Ntre sa partie reelle et sa partie
imaginaire. La partie réelle peut étre directement implémentée dans la conductivité
anisotropique du matériau équivalent :

8e?vp 1
hv TENT 1 42

La partie imaginaire doit étre intégrée a la permittivité du matériau en suivant la
relation suivante :

Re (Jaxial) =

. . Oaxial _ Im(oaxiar) . Re(0qxia)
e-erso—]—w =|&¢& + o —J o

Seule la partie réelle de la permittivité relative du matériau peut étre incluse dans le
modele de matériau équivalent sous ANSYS HFSS 16 :

Re(g) — <g + Im(aaxial)>

& wWEq

Avec &, la permittivité relative. Elle est fixée a 1 car le but est d’insérer seulement la
partie imaginaire de la conductivité dans le matériau équivalent :
8e?vp 1

X —— X Doy X ————
hv wey N T 42

Re(e,) =1-—

On obtient ainsi le modéle complet qui sera implémenté sous HFSS dans le cadre de
nos simulations.

La structure Flip-Chip simulée sous HFSS est représentée sur la figure 68. Il existe
deux variantes principales de cette structure : avec des plots de 100 um x 100 pum et des
plots de 200 um x 200 pm. Au cours de cette étude, nous avons conservé des dimensions
de plots assez importantes, afin de nous adapter aux contraintes technologiques imposées
par le procédé de report CNT utilisé et encore en phase d’optimisation. Dans un avenir
proche, nous espérons pourvoir réduire les dimensions latérales des plots.

Dans les deux cas, une longueur de ligne totale (distance entre les pointes de
mesure en entrée et en sortie) est conservée égale a 2.5 mm. Les plots font une hauteur de
100 pum pour des contraintes de réalisation mais des plots de 20 um de hauteur étaient
initialement envisagés au vu des premieres méthodes utilisées (voir 11.3.). Les lignes en
guide d’onde coplanaire sont adaptées a 50 Q en entrée et en sortie. Néanmoins, les
dimensions latérales des plots sont trop larges pour des lignes de 50 Q a ces fréquences
(bande 70 GHz a 110 GHz). Il est nécessaire d’adapter la ligne aux plots en CNT. Ceci
entraine les élargissements et rétrécissements de lignes, visibles avant et apres les plots.

Les simulations sont réalisées avec des plots en CNT utilisant le modele équivalent
décrit en 11.2.2.1. et avec des plots en or de conductivité 4,5.10” S.m™ a titre comparatif. La
densité choisie est de 10" CNT/m? ce qui est proche de la densité idéale pour nos
applications. Les résultats de ces simulations sont présentés figure 69 et 70.
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Figure 68 : Modéle de la structure Flip-Chip pour des plots de 100 um x 100 pm.
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Figure 69 : Résultats des simulations de la structure avec des plots 100 um x 100 pum, (a) résultats en
transmission et en réflexion, (b) résultats en transmission uniquement. La densité des plots de CNT
est fixée & 10" CNT/m?

La structure avec des plots de 100 um x 100 pm occasionne des pertes en
transmission entre 1 et 2 dB avec un coefficient de réflexion en dessous de -15 dB. D’aprées
les simulations meneées, les plots en CNT produisent plus de pertes que des plots en or de
mémes dimensions et également plus de réflexion. Néanmoins la différence est minime de
l'ordre de 0.1 dB pour la transmission et de 1 dB au maximum pour le coefficient de
réflexion.
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Figure 70 : Résultats des simulations de la structure avec des plots 200 um x 200 um, (a) résultats en
transmission et en réflexion, (b) résultats en transmission uniquement. La densité des plots de CNT
est fixée & 10"° CNT/m?.

La structure avec des plots de 100 um x 100 um démontre une différence plus nette
entre les plots en CNT et les plots en or. Cette différence est principalement due a des
problemes d’adaptation. Une adaptation plus fine étant réalisée pour la structure
100 um x 100 um, les différences d'impédance des plots ont donc plus d’impact sur la qualité
de transmission globale. Les plots en CNT présentent autant de pertes que des plots en or et
jusqu'a prés de 1 dB de coefficient de réflexion en moins sur la bande considérée. La
structure 200 pm x 200 pum est moins optimale. Ce résultat est logique puisque l'introduction
d’'un élargissement de ligne plus important provoque une désadaptation plus nette de la ligne
entiére que ce soit pour les plots en or ou pour les plots en CNT.
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11.2.3. Simulation Hybride

Le principe de cette simulation est l'utilisation complémentaire des logiciels circuit
ADS et de simulation EM ANSYS HFSS. Cette approche permet de simuler la structure Flip-
Chip avec précision grace au logiciel de simulation électromagnétique 3-D, et de simuler
tous les aspects électriques liés a une forét de CNT gréace au logiciel de simulation ADS (voir
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Figure 71 : Principe de la simulation hybride.
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Dans un premier temps, nous modélisons a l'aide du logiciel HFSS I'ensemble de la
structure (substrat d’accueil + ligne reportée) a I'exception des plots de connexion en CNT.
L’ensemble des effets de couplage entre les lignes reportées et celles du substrat de report
est ainsi pris en compte. Des acces localisés sont insérés a la base et a la pointe des plots
en CNT. lls nous permettront par la suite d’introduire le modéle électrique des plots de CNT.
De cette simulation EM est extraite la matrice [S] généralisée qui est ensuite insérée dans un
bloc sXp compatible au format ADS. Dans la pratique, la simulation HFSS comporte 10 ports
localisés, (un par rectangle rouge sur la figure 71), donnant une matrice [S] généralisée
10x10 : 2 pour les ports d’entrée/sortie, 8 pour connecter les plots de CNT.

Les modeles de ligne des SWCNT et des DWCNT étudiés précédemment sont alors
réutilisés. Pour représenter I'interconnexion, il est nécessaire de placer ces modéles de ligne
en parallele. En multipliant la densité par la surface du plot, nous obtenons le nombre de
CNT de linterconnexion : Neyr = Denr X Spioe- Un nombre de lignes égal au nombre de CNT
est donc simulé sur ADS. Cet ensemble de lignes paralléles est inséré entre les ports
représentant la fin de la ligne d’entrée sur le substrat de report et le début de la ligne sur la
partie supérieure de la structure Flip Chip mais également entre la fin de la ligne de la partie
supérieure et le début de la ligne de sortie sur le substrat de report.

Pour éviter des temps de calcul trop importants, il est possible de simplifier les
modeéles étudiés précédemment. En effet, dans notre cas h = 200 um, Ly = 2.4 pH/um ce
qui est négligeable par rapport a Ly = 3.3 nH/um. De plus, Cgs et C, ne s’appliquent qu’'aux
CNT sur la circonférence du plot, ce nombre de CNT est donné par la formule suivante :

NC:4XCXdCNTXDCNT

Dans notre cas, ¢ = 100 um est le c6té du plot carré, d.yr = 3 nm est le diamétre des
CNT et Deyr = 10%5 CNT/m? On obtient N, = 1200. Ce qui est faible comparé au nombre
total de CNT dans le plot. Cgs et C, sont donc négligeables.

Pour un paquet de SWCNT dans I'agencement étudié, il est possible de simplifier le
circuit équivalent en circuit RL dont les seules composantes seraient :
h L
—— X —— X
8e?vp  Nenr CNT

Rent/plot = 202 X mFp >

LK/plot =

NCNT

h 1
Ry /plot = 22 X

Nenr
1

NCNT

R¢/piot = Re X

Pour les DWCNT, nous effectuons une comparaison entre un paquet de 100 DWCNT
et 100 SWCNT métalliques (voir la figure 72). Logiquement, nous constatons que la qualité
de transmission des DWCNT est meilleure que celle des SWCNT. Nous observons
également que l'impact des composantes transversales du modeéle des DWCNT reste
mineur jusqu’a 110 GHz, elles seront donc négligées pour le reste des simulations. En
négligeant en plus les mémes éléments que pour les SWCNT, les DWCNT se comportent
comme deux SWCNT en paralléle. Une interconnexion en DWCNT pourra étre assimilée a
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une interconnexion en SWCNT possédant le double de CNT. Ainsi, une interconnexion de
100 DWCNT correspond a une interconnexion de 200 SWCNT.

L
w

i i DWCNT sans effet
] transversal
-20— DWCNT complet
] SWCNT
25
o i
o —
-30—
-35
-40 T T | T T | T 17T | T 17T I T 17T I T 1T
0 50 100 150 200 250 300
freq, GHz

Figure 72 : Simulation de la transmission (paramétre S21) d’'une interconnexion comprenant 100
DWCNT et 100 SWCNT.

Le résultat des simulations hybrides est présenté sur les figures 73 et 74. Sur ces
simulations, nous étudions I'impact de la densité des plots en CNT. Logiquement, plus la
densité est forte meilleure est la transmission. Notamment pour une densité de 10** CNT/m?,
la transmission de ces plots est proche d’un conducteur parfait. La différence entre 10
CNT/m? et 10 CNT/m? nest pas discernable. Ainsi une densité de 10** CNT/m? ou des
densités plus importantes sont suffisantes dans le cadre de notre application. On note
également que la structure 100 um x 100 um est mieux adaptée que la structure 200 um x
200 pm.

ADS
N Conducteur parfait
-Z—dN_/\—/
7 Densité 10" CNT/m?
-4—
5 T Densité 10" CNT/m?
T Densité 10" CNT/m?
m 8
o
-10—
12
14—
_16 IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
70 75 80 85 90 95 100 105 110

freq, GHz

Figure 73 : Simulation hybride de la transmission (parameétre S21) d’une structure Flip-Chip avec des
plots de 100 um x 100 um pour différentes densités.
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Figure 74 : Simulation hybride de la structure Flip-Chip avec des plots de 200 um x 200 um pour
différentes densités.

Une bonne corrélation entre les résultats des simulations hybrides et des simulations
électromagnétiques complétes est obtenue pour la structure 100 pm x 100 um (voir figure
75.a.). Néanmoins, les simulations hybrides introduisent plus de pertes entre 80 GHz et 100
GHz pour la structure 200 um x 200 um (voir figure 75.b.). Cette erreur est introduite par la
largeur des plots de 200 pm x 200 pm qui introduisent un probléme d’adaptation plus
important que les plots 100 um x 100 um, ces pertes liées a ce probléme sont exacerbées
lors du passage a ADS.

La figure 75 démontre également I'impact négligeable des effets de contacts sur la
qualité de transmission des structures Flip-Chip. En effet, puisque la résistance de contact
globale est divisée par le nombre de CNT mis en paralléle, celles-ci devient négligeable
lorsque de trés grandes densités de CNT sont considérées.

Une convergence des modeles est obtenue — L'intérét de l'un est de prendre en
compte tous les effets EM et quantiques liés aux CNT (HFSS), lintérét de l'autre est de
pouvoir faire des études paramétriques poussées et rapidement (ADS).
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Figure 75 : Comparaison entre simulation hybride sur ADS et simulation EM compléte sur HFSS de la
structure Flip-Chip 100 pm X 100 pm (a) et 200 pm X 200 um (b) pour une densité de CNT de 10™

CNT/m?.
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I1.3. Réalisation des prototypes

La réalisation des prototypes résulte d’'une collaboration entre TUMR XLIM et 'UMI
CINTRA. Dans un premier temps, la réalisation des lignes et du catalyseur a été effectuée
en collaboration : la plateforme PLATINOM de XLIM a fourni I'expertise et les instruments
nécessaires a la réalisation des guides d’ondes coplanaires en or sur lesquels repose le
catalyseur pour la croissance des CNT et la croissance des CNT, quant a elle, s’est faite a
F'UMI CINTRA qui a fourni le savoir-faire ainsi que les machines nécessaires pour cette
étape.

Dans un second temps, une nouvelle méthode de fabrication a été utilisée pour la
réalisation des dispositifs Flip-Chip : le transfert de CNT. Cette méthode sera décrite section
11.3.3. et représente une avancée certaine dans le domaine de [l'utilisation des CNT en
harmonie avec les technologies CMOS. L’ensemble de la fabrication est réalisé par 'UMI
CINTRA et plus particulierement par Dr. Jianxiong Wang avec qui nous avons eu au cours
de cette thése une étroite collaboration.

11.3.1. Réalisation des lignes

Les lignes ont été réalisées de fagon classique. Dans un premier temps une galette
de silicium haute résistivité est découpée en morceaux de taille adaptée au masque de
photolithographie et aux dimensions maximales autorisées par le reste des manipulations.
La galette de Silicium est ensuite nettoyée a I'acétone et a alcool isopropylique. Le nettoyage
est achevé par un passage au plasma O, a une puissance de 150 W pendant 3 minutes. Ce
nettoyage permet d’enlever toutes impuretés qui pourraient restées aprés la découpe du
substrat.

L’étape suivante est le dépdt d’'une couche d’accroche de Titane et dor. La
procédure est réalisée par « electron beam deposition » sous un vide secondaire. Les
couches déposées de Titane et d’or ont une épaisseur respective de 10 nm et 100 nm. La
couche de Titane sert d’accroche a I'or qui ne tiendrait pas seul sur le substrat de Silicium et
est déposé en premier.

Une électrolyse est réalisée ensuite afin d’épaissir la couche d’or. A la fin de cette
procédure on obtient une épaisseur d’environ 2 um d’or. L’inconvénient de cette méthode est
la difficulté d’obtenir une couche uniforme d’or. Néanmoins cette méthode a été choisie car il
était nécessaire d’obtenir une épaisseur minimum de 2 um. En effet, notre expérience sur
d’autres structures nous a montré qu’avec une épaisseur de seulement 1 um les pointes des
sondes des instruments de mesures vont venir gratter la surface de I'or et percer jusqu’au
substrat.

La prochaine étape est la lithographie. Une résine photosensible est étalée sur le
substrat couvert d’or et homogénéisée a la tournette. Aprés un recuit, la résine est exposée
sous une source UV dont la lumiére passe au travers d’'un masque au motif des guides
d’onde coplanaires souhaités. La résine est enfin gravée : seul le motif des lignes reste.

L’or et le titane sont ensuite gravés. L’or avec une solution de gravure d’or adaptée et
le Titane avec une solution d’acide fluorhydrique. On nettoie enfin les restes de résine a
I'acétone pour obtenir les lignes souhaités. Toutes ces étapes sont résumées figure 76.
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Figure 76 : Schéma des étapes expérimentales pour créer les guides d’'onde coplanaires.

On rappelle que deux méthodes ont ensuite été utilisées et testées au cours de cette
theése pour ajouter les plots en CNT sur ces lignes CPW :

- La croissance directe, ou on dépose un catalyseur sur les lignes puis 'ensemble
substrat, ligne et catalyseur subit un TCVD ou un PECVD.

- Le transfert de CNT, ou les CNT sont produits a part puis souder sur les lignes en
or.

11.3.2. Croissance directe des nanotubes

Cette premiere approche a été développée lors d’'un séjour de quelques semaines a
Singapour. Elle repose sur une croissance directe de CNT par PECVD. Le catalyseur utilisé
est le Nickel et le précurseur est de l'acétylene C,H,.

Le dépbt du catalyseur, a savoir le Nickel, repose sur le méme principe que les
guides d’ondes coplanaire. Une résine est déposée puis une photolithographie est effectuée.
Des trous de la forme des futurs plots en CNT sont obtenus. Une couche de Nitrure de
Titane (TiN) de 50 nm est pulvérisée sur 'ensemble. Cette couche servira de barriére
chimique lors de la croissance des CNT par PECVD. Une couche de Nickel est rajoutée par
dépdbt e-beam. Enfin, un lift-off est effectué et on obtient des carrés de TiN/Ni sur les CPW
en or. Ces carrés deviendront ensuite des plots en CNT aprés leur croissance par PECVD.
Ces étapes sont schématisées figure 77.
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Figure 77 : Schéma des étapes expérimentales pour créer les guides d’'onde coplanaires.

La croissance s’effectue dans un AIXTRON 2-inch Black Magic PECVD capable de
produire le plasma nécessaire a la croissance des CNT. Le processus de croissance a été
réalisé a 8 mbar dans la chambre de réaction de I'appareil. Le catalyseur est recuit pendant
2 minutes a 400°C sous une atmosphére d’'ammoniac NH;. La croissance s’effectue ensuite
sous une atmospheére de C,H, avec un ratio de 4 : 1 (C,H,: NH3). La puissance du plasma
est réglée a 100 W et la croissance dure entre 15 minutes et 1 heures a 650°C. Le résultat
de cette croissance est visible sur la figure 78.

Des CNT entre 3 et 8 um de haut et de diametre environ 50 nm ont été obtenus. La
hauteur visée a ce moment-la était de 20 pm. Malheureusement, d’autres tentatives
d’optimisation de la croissance par PECVD afin d’obtenir une plus grande hauteur se sont
soldées par des échecs suite au bombardement ionique des lignes en or (voir figure 79).
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Figure 79 : Image MEB de la partie basse de la Flip-Chip aprés croissance des CNT. Le plasma est
moins bien contr6lé sur cette croissance entrainant un bombardement ionique. Le bombardement
produit les cratéres/trous présents sur la structure.
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L’idée ici, était de reprendre les travaux de Christophe Brun [57] et de les étendre a
110 GHz dans le but de valider le principe de ce flip-chip a des fréquences élevées et en
utilisant un procédé technologique optimisé précédemment. Mais compte-tenu d’'une part
des difficultés technologiques mentionnées ci-dessus et des températures de croissances
des CNT non compatibles avec la technologie CMOS, nous avons décidé de porter nos
efforts sur [utilisation d’un nouveau procédé de réalisation de la structure flip-chip,
développé au cours de cette thése. Ce procédé, qui fait 'objet d’'un dépbt de brevet, repose
sur une meéethode de transfert des CNT optimisée par CINTRA/NTU.

11.3.3. Transfert de CNT

La nouvelle méthode consiste a transférer les CNT sur les lignes CPW en or. Les
CNT sont produits a part par TCVD puis transférés en utilisant une soudure a 200 °C. Pour
faciliter la réalisation, l'intégralité de la structure est désormais réalisée a CINTRA/NTU par
Dr. Jianxiong Wang qui a développé la méthode décrite figure 80.

Les CNT sont synthétisés par TCVD a part. Le catalyseur utilisé est le fer. Pour éviter
la diffusion du fer dans 'oxyde de Silicium, une barriére chimique est ajoutée entre le Fe et le
SiO,. L’alumine est choisie pour cette fonction dans les proportions suivantes : 10 nm d’Al,O3
et 1nm de Fe. La croissance s’est faite sous atmosphére de C,H, utilisé comme précurseur a
650°C. Aprés 10 minutes de croissance on obtient des CNT entre 150 um et 200 um de
haut. Enfin une couche d’or est rajoutée sur les CNT qui permettra de faire le lien entre la
soudure et les CNT.

Une soudure est déposée sur les lignes CPW en or. Cette soudure est déposée par
lithographie afin d’obtenir les motifs des plots d’interconnexion. Les CNT sont ensuite
apposés sur les dispositifs par Flip-Chip et chauffés autour de 200°C pour réaliser la
soudure. Aprés cette étape le substrat support a la croissance des CNT est retiré pour ne
laisser plus que les plots en CNT qui serviront d’interconnexions.

Pour finaliser les dispositifs Flip-Chip, il est nécessaire de rajouter de l'or sur les plots
en CNT. Cette étape est délicate et nécessite I'utilisation de « shadow mask ». Ces masques
métalliques sont gravés au laser suivant le motif des structures en CNT. Cette technologie
apporte des contraintes techniques supplémentaires limitant la taille des motifs utilisés a un
minimum de 100 pum. Les « shadow mask » sont alignés puis posés sur les structures. Une
couche d’or est alors posée par « e-beam » puis le masque est retiré pour ne laisser I'or que
sur les plots en CNT.

La derniere étape consiste a réaliser le Flip-Chip de la ligne CPW sur le substrat
d’accueil. Le report est effectué avec une pression de quelques kilogrammes. La structure
finale est obtenue aprés une soudure a 200°C.
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Figure 80 : Méthode de transfert des CNT et report Flip-Chip.

La figure 81 montre les possibilités de cette méthode. La partie basse de la structure
Flip-Chip présente un plot de 200 um x 200 um sur chaque extrémité de la ligne centrale
d’entrée et de sortie de la ligne CPW et deux plots supplémentaires sur chaque masse de la
ligne CPW d’entrée et sortie pour un total de deux plots sur la ligne centrale et huit sur les
masses. Les plots des masses servent a homogénéiser le potentiel entre les masses de la
ligne reportée et celles du substrat d’accueil. Des plots de 200 um de hauteur et de forte
densité sont ainsi obtenus.

Des plots supplémentaires en CNT sont ajoutés sur les cbtés de la ligne et servent de
support structurel pour le Flip-Chip. Il est important de noter que la qualité de l'or est
quasiment parfaite puisque le métal n’a pas subi de chauffe a plus de 200°C. Seuls quelques
CNT résiduels restent du transfert sur les masses et entre des plots de support.
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Figure 81 : Image MEB de la partie basse de la structure Flip-Chip réalisée par la méthode de
transfert a 'UMI CINTRA de Singapour.
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II.4. Mesures des prototypes

Les mesures des prototypes se sont effectuées a XLIM au sein de la plateforme
PLATINOM avec l'aide précieuse de Damien Passérieux. Un banc de mesure de paramétres
[S] millimétrique sous pointes muni d’un analyseur de réseau vectoriel PNAX N5247A de
chez Keysight couplé a 2 convertisseurs de fréquences millimétriques de chez VDI a permis
d’effectuer des mesures dans la bande 70-110GHz. La station sous pointes utilisée est une
station sous pointes millimétrigue PM8 de chez Cascade Microtech avec des pointes RF de
type Infinity 1110-S-GSG-100-BT de chez Cascade Microtech également. Une photo du banc
de mesures monté et prét a 'emploi est présenté figure 82.
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Figure 82 : Banc de mesure pour la bande de fréquence 70-110 GHz.

Un total de 10 prototypes a été réalisé puis mesuré (voir figure 83). Le résultat de ces
mesures est répertorié dans le tableau 5. Les prototypes n'ont pas tous fonctionné. Ce
probleme de répétabilité est récurrent au cours de la réalisation des prototypes. Il est
notamment rencontré lors de la réalisation de guide d’'onde en CNT que nous verrons
section II.3.. Ici le probleme rencontré provient essentiellement d’'une difficulté lors de la
phase d’alignement du Flip-Chip. En effet, lors du report de la partie haute sur la partie
basse, I'alignement est crucial pour la réalisation des interconnexions et une précision de
I'ordre du micron est attendue. Pour plusieurs prototypes, notamment les échantillons 3 et 4,
'alignement n’est pas réussi et cela entraine une réflexion importante voire totale sur la
bande de mesure.
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L’échantillon 2/200 um est celui qui conduit aux meilleurs résultats. Pour I'échantillon
2 avec les plots de 200 um x 200 um, une transmission maximale de -3.2 dB est obtenue a
75 GHz ainsi qu’une transmission entre -3 dB et -5 dB sur la bande de fréquence de 75 GHz
a 103 GHz. Ce prototype présente également un coefficient de réflexion ne dépassant pas
les -10 dB (voir figure 84). Néanmoins la transmission se dégrade au-dela de 103GHz et des
pertes jusqu’a -8 dB sont observées a 110 GHz. C’est le meilleur résultat que nous ayons
obtenu sur tous les échantillons mesurés.

Le prototype 2/100 um avec des plots de 100 um x 100 pum, présente également une
bonne transmission mais une asymétrie d’'assemblage provoque un coefficient de réflexion
entre -1.7 dB et -4 dB sur la bande 75-98 GHz. De meilleures performances sont obtenues
sur la bande 103-110 GHz (voir figure 85), avec une transmission d’environ -4 dB et un
coefficient de réflexion de -8 dB.

Tableau 5 : Résultats synthétiques des mesures réalisées sur les prototypes Flip-Chip

Flip-Chip/ Transmission a | Transmission a Transmission Réflexion
Taille Plot 75 GHz / dB 110 GHz / dB max / dB max / dB
1/200 pm -9 -12 -9 -5
2 /200 pm -3.2 -8.5 -3.2 -10
3/200 um -5.5 -1.7 -4 -2.8
4 /200 um -21 -33 -20 -3
5/200 um -6.1 -11.5 -6.1 -10
1/100 pm -10.2 -21.4 -9.3 -7
2 /100 um -5.3 -3.6 -3.3 -1.7
3/100 um -25.9 -10.3 -9.2 0
4 /100 um -9.9 -20.8 -9.9 -7.2

100 pum

200 um

3 5
Figure 83 : Photo des prototypes et leur numérotation.
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Figure 84 : Comparaison entre les mesures du parameétre S du prototype 2 / 200 um et les simulations
électromagnétiques complétes réalisées sur ce prototype.
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Figure 85 : Mesures du paramétre S du prototype 2 / 100 um.
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Une bonne corrélation est trouvée entre les simulations électromagnétiques
complétes utilisant le modéle volumique équivalent et les mesures du prototype 2/200 pm.
Des performances proches de l'or sont obtenues. Une mesure de la hauteur post-
assemblage a été effectuée par imagerie MEB. Les CNT ont été écrasés jusqu’a une
hauteur d’environ 10 um, ce qui explique la différence entre simulation et mesures (voir
figure 86). Pour rappel, la hauteur des plots devrait étre de 100 pum. L'image MEB ci-dessous
ne montre pas le plot en CNT en question. Celui-ci se trouve dans I'obscurité entre la ligne et
le substrat supérieur et ne peut pas étre visualisé. Les CNT visibles ont été couchés par
'assemblage du Flip-Chip et ne participent pas a l'interconnexion. L’écrasement est di a un
manque de plot de support. En effet, le design initial ne prévoyait pas les contraintes
techniques de résolution. Le nombre de plots de support a donc d étre réduit de moitié pour
répondre a ces nouvelles contraintes. De plus, 'assemblage s’est fait trois échantillons par
trois échantillons, le design initial prévoyait un assemblage individuel.

Substrat en
Silicium
CNT couché par
'assemblage
Flip-Chip
Ligne CPW
_ d’entrée du
Flip-Chip en
or

Vac-High PC-Std. 10 kV x 440
XLIM- PLATINOM

50 ym 004699

Figure 86 : Image MEB de la ligne d’entrée du Flip-Chip post-assemblage.

Pour compléter cette étude une rétro-simulation électromagnétique compléte a été
effectuée avec des plots en CNT de 10 um de hauteur (voir figure 87). Le niveau de
transmission ne correspond pas a des plots de 10 um de hauteur mais bien a des plots de
100 pum de long. Les CNT conservent donc leur conductivité malgré leur écrasement.
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Figure 87 : Comparaison entre les mesures du paramétre S du prototype 2 / 200 um et les simulations
électromagnétiques complétes réalisées sur ce prototype a 10 um et 100 um de hauteur.

11.5. Conclusion

A partir des mesures effectuées, il est possible d’obtenir les pertes en transmission
induites par un plot de CNT de 200 pm x 200 um par unité de longueur. Pour cela, il est
nécessaire de mesurer les pertes induites par la ligne CPW reportée. Cette mesure est
présentée sur la figure 88. Les pertes observées varient entre -1.1 dB et -3 dB sur la bande
75-110 GHz. Sur la bande 75-103 GHz, les pertes sont comprises entre -1.1 dB et -2.4 dB.
La longueur de la ligne étant de 2 mm, nous déduisons que les pertes linéaires sont de
'ordre de -0.55 &4 -1.2 dB/mm de 75 & 103 GHz.

Si nous considérons la structure de test compléte, la longueur totale de ligne CPW
(lignes d’accés entrée/sortie + ligne reportée) comprise entre les pointes de mesure est de
2.5mm. Compte tenu des mesures effectuées sur la ligne reportée avant report, nous
estimons les pertes liées a la longueur totale de ligne CPW entre -1.375 dB et -3 dB sur la
bande 75-103 GHz.

A partir des mesures effectuées sur la structure de test compléte, (figure 88), nous
déduisons alors que les deux plots de CNT (en entrée/sortie) présentent entre -1.625 dB et -
2 dB de pertes sur la bande 75-103 GHz. Soit des pertes entre -0.8125 dB et -1dB par plot
de CNT 200 pum x 200 pum x 10 um. Malgré ces pertes induites importantes, il est important
de noter que des plots en or de conductivité 4.1 x 10’ S.m™ simulés dans des conditions
similaires donnent des résultats quasi-identiques sur la bande 75-103 GHz.
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Néanmoins I'allure de la courbe de transmission de la ligne CPW seule, nous indique
que la baisse en performance du dispositif a plus hautes fréquences n’est pas seulement
due aux plots en CNT. En effet, ce phénomeéne peut étre également associé aux adaptations
ajoutées pour supporter des plots de 200 um x 200 um. Une grande partie des pertes est
donc liée a ces adaptations. Sur la ligne CPW supérieure seule, nous mesurons des pertes
entre -1.5 dB et -3 dB. Ainsi les lignes d’accés d’entrée et de sortie pourraient introduire plus
de pertes que I'estimation précédemment faite. En effet, 'adaptation est plus complexe sur
les lignes d’accés et pourrait ajouter des pertes supplémentaires.
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Figure 88 : Comparaison des mesures réalisées sur la ligne CPW reportée avant report et des
mesures de la structure Flip-Chip compléte.
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Les mesures que nous avons présentées dans ce chapitre résultent d’un travail
effectué sur une seule série de fabrication. Il s’agit donc de résultats trés préliminaires qui
sont perfectibles.

Néanmoins ces mesures valident l'utilisation de CNT comme interconnexion
potentielles dans la bande de fréquence 75-110 GHz. Elles valident également la technique
de transfert des CNT comme moyen efficace de rendre l'utilisation des CNT compatible aux
technologies CMOS. Ces deux points importants laissent imaginer une intégration future des
CNT dans le nano-packaging en tant qu’interconnexion hautes-fréquences dans des
applications industrielles. Néanmoins de nombreux perfectionnements sont encore possibles
au niveau de la fabrication de ces interconnexions :

- meilleure résolution des « shadow » mask pour former des plots plus petits et
compatibles avec des lignes mieux adaptées a la bande.

- meilleure gestion de la pression lors de l'assemblage Flip-Chip pour éviter
I'écrasement des plots en CNT.

- ajout de plots de support pour les mémes raisons.

- meilleure gestion de I'alignement lors de 'assemblage pour assurer une meilleure
répétabilité de la fabrication. Pour cela, une précision d’au moins 1 pm est
nécessaire.

Si ces points sont réglés, il sera alors envisageable d'utiliser les CNT en tant
gu’interconnexion Flip-Chip trés hautes fréquences jusqu’a 300 GHz dans des assemblages
plus complexes.
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Chapitre 11l. Etudes préliminaires de
composants RF appliques au packaging
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Chapitre Ill. Etudes préliminaires de composants RF appliqués au packaging

Dans ce dernier chapitre nous étudions les autres possibilités qu’offrent les CNT pour
des applications hyperfréquences innovantes. En effet, les CNT en paquet possedent des
propriétés théoriques intéressantes. Ainsi, de par leur excellente conductivité mais
également leurs propriétés quantiques, il est intéressant d’utiliser les CNT pour d’autres
applications que les interconnexions Flip-Chip.

La premiére application que nous étudierons est une autre solution d’interconnexions.
Les CNT en paquet peuvent théoriquement rayonner un champ électromagnétique et donc
étre utilisé comme élément rayonnant. Une large gamme d’interconnexions sans-fil est ainsi
obtenue.

La seconde application est I'utilisation des CNT comme blindage électromagnétique.
Ce phénomeéne est lié a la haute conductivité des paquets de CNT. Les faces latérales du
paquet de CNT se conduisent comme des parois métalliques et empéchent donc tout champ
électromagnétique de passer.

l1.1. Eléments rayonnants en CNT

Cette application a déja été étudiée par Pierre Franck [174] et il est question ici de
poursuivre ses travaux qui n‘avaient pas eu le succés d’'une réalisation expérimentale. Pour
ce faire, des éléments rayonnants plus larges, appliqués a de plus basses fréquences ont
été développés afin d'obtenir de meilleures performances en transmission et en
rayonnement. Le but est également de réduire le rapport hauteur/largeur des antennes.
Cette volonté provient d’'une problématique rencontrée précédemment par Pierre Franck. En
effet, lors de la croissance des éléments rayonnants en CNT, plus le rapport hauteur/largeur
est important, plus les paquets de CNT vont avoir une croissance non rectiligne. Pour un
rapport hauteur/largeur trop grand, les paquets de CNT se courbent nuisant au bon
fonctionnement de I'ensemble. La figure 89 montre ainsi un exemple d'une réalisation
d’éléments rayonnants de type monopole, dont le rapport hauteur/largeur était trop important
pour une fabrication optimum.

10pm

Mag= 200% EHT = 200 kv WD = 82mm Signal A = InLans. Date :27 May 2013

Figure 89 : Image MEB d’antennes en CNT réalisées par croissance directe [57].
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[11.1.1. CNT comme élément rayonnant

Les CNT ont la capacité de devenir des éléments électromagnétiques rayonnants.
Des études théoriques de dipbles composés de SWCNT métalliques démontrent que grace
aux effets quantiques, ces antennes seraient 50 fois plus courtes que des antennes
fonctionnant a la méme fréquence [170, 176]. Cette réduction de taille conséquente les
rendant particulierement intéressante dans un contexte de nano-interconnexions sans fils et
de nano-packaging toujours plus compact.

I11.1.1.1. Application des interconnexions sans-fil

Grace a leur petite taille et la réduction de longueur d’antenne qu’ils offrent, les CNT
sont des candidats possibles comme matériau de nano-antennes. Ces nano-antennes
fonctionnant entre quelques dizaines de GHz jusqu’au bande optique permettraient de
connecter les dispositifs hanoélectroniques au reste du macro-systéme.

Ainsi les électrodes utilisées pour connecter ces nano-dispositifs seraient remplacées
par ce nouveau type d’interconnexion et la forte résistance de contact, introduite par la
désadaptation en taille et en impédance, disparaitrait. Une solution de remplacement serait
de créer un composant contenant de multiples nano-antennes de tailles différentes. Chaque
antenne correspondrait donc a une fréquence de fonctionnement spécifique. Le dispositif
couvrirait ainsi une large bande de fréquences et pourrait communiquer avec le reste des
microsystémes (voir figure 90) [176].

Proposed architecture
Frequency-> channel -> interconnect
Long nanotube
antennas, each
resonant at a
different frequency.
mm
4+—>
Integrated
Nanosystem
(Nanowires, Nanotubes,
Self-assembled DNA)
.. .‘.
Q! ’,
) 1

Figure 90 : Schéma d’'une configuration de systéme possible utilisant des antennes en
CNT [176].
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Une autre application de ces nano-antennes serait de les utiliser pour réaliser des
interconnexions inter-puce. Ce nouveau type d’interconnexion a été étudié toujours dans
l'optique de remplacer les interconnexions métalliques traditionnelles introduisant trop de
pertes a hautes fréquences lorsque leur taille est réduite [177]. Une nano-antenne serait
donc introduite sur les puces pour réaliser des interconnexions sans-fil entre des puces
adjacentes. |l est envisageable aussi d’introduire plusieurs nano-antennes sur une méme
puce pour réaliser des interconnexions intra-puce. Des travaux ont porté sur I'étude
d’antennes dipbles en métal fonctionnant jusqu’a 90 GHz [178].

Le travail mené dans le cadre de cette thése, poursuit donc sur cette seconde idée de
transmission hautes-fréquences sur de courtes distances utilisant des nano-antennes
monopoles en CNT en vue de communications intra- et inter-puces (voir figure 91).

Antenne CNT

Puce 1 Puce 2

Figure 91 : Schéma du principe d’interconnexions sans-fil intra- et inter-puces utilisant des antennes
en CNT.

[11.1.1.2. Interconnexions sans-fil intra-puce en CNT pour application optique

De par leur trés courte taille et leur capacité a rayonner, les SWCNT ont rapidement
été envisagés comme antenne. Pour des SWCNT de trés courte taille (de quelques
nanometres a quelques micrometres), ces nouvelles antennes pourraient fonctionner dans
des bandes de l'ordre du THz voire dans le domaine optique. Des études théoriques ont
démontré que la résonance géométrique des antennes en CNT ralentit les plasmons de
surface entrainant un décalage de la fréquence de résonance vers les bandes THz [179,
180, 181]. Ainsi les antennes CNT seraient de bons candidats pour réaliser des
interconnexions sans-fil dans le domaine THz. Wang Y. et al. ont réalisé une antenne en
CNT fonctionnant dans le domaine THz. L’antenne est fabriquée a partir d’'un paquet de CNT
synthétisé par PECVD. L’effet de polarisation est alors étudié sur ce paquet de CNT. Pour
cela, de la lumiere blanche est envoyée sur un échantillon comprenant un film métallique
juxtaposé a un film de MWCNT alignés aléatoirement mais allongés dans le plan du substrat.
Un polariseur récolte la lumiére réfléchie et la polarise suivant un angle ©. Wang Y. et al.
remarquent que les CNT se comportent comme des antennes réfléchissant I'onde
électromagnétique qu'’ils regoivent [182]. Lorsque I'angle de polarisation est paralléle a I'axe
des CNT (© = 0°), un maximum de réflexion est atteint (voir figure 92).
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Figure 92 : Effet de polarisation d’un paquet de MWCNT alignés aléatoirement mais couchés
dans le plan du substrat. L’intensité lumineuse réfléchie et normalisée est tracée en fonction de I'angle
de polarisation. Les cercles représentent 'intensité lumineuse pour le paquet de MWCNT et les carrés

représentent I'intensité lumineuse du film métallique. Les courbes noires représentent le
comportement attendu pour le film métallique et le film de MWCNT. Les images sont les échantillons
vus avec un angle de polarisation ©=0° (gauche) et ©=90° (droite). Echelle de 'ordonnée : 1 cm [182].

D’autres recherches montrent que les CNT ont des propriétés d’émission et
d’absorption optique intéressantes [183]. Ces propriétés permettraient d’obtenir des
comportements similaires aux antennes dans les CNT. Des solutions d’interconnexions
sans-fil dans le domaine optique seraient ainsi possible. L'utilisation de signaux du domaine
optique pour transmettre l'information permettrait un flux de données plus important et
également une plus grande efficacité. La transition de bande au sein des CNT est utilisée de
fagon similaire aux mécanismes des dispositifs optoélectroniques [184]. Un systéme utilisant
un CNT comme antenne fonctionnant dans le domaine optique est présenté de facon
schématique figure 93.

Dans ce design, le nanotube agit comme un modulateur et une antenne pour
'émetteur (figure 93.a.) et comme un démodulateur et une antenne pour le récepteur
(figure 93.b.). Ainsi en appliquant une tension constante au SWCNT par des électrodes
connectées au nanotube, de la lumiére peut étre générée. La longueur d’'onde de cette
lumiere, soit la fréquence de résonance de I'antenne, dépend du gap du CNT et donc de sa
chiralité (voir section 1.1.2.2.). Le nanotube du récepteur se comporte comme un photo-
détecteur et génére un signal de tension lorsqu’il recoit de la lumiére. Néanmoins, la
réalisation de tels dispositifs reste complexe puisqu’ils nécessitent des SWCNT de taille,
diameétre et chiralité exactement identiques pour le transmetteur et le récepteur. Une
application potentielle est la création d’électrodes transparentes dans des cellules
photovoltaiques.
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Figure 93 : Représentation schématique de a) I'émetteur et de b) le récepteur.

111.1.1.3. Interconnexions sans-fil inter-puce en CNT pour application Hautes
Fréquences

Comme vu en section 1.1.2.3., les nanotubes de carbones ne se comportent pas
comme des conducteurs ordinaires grace a leurs propriétés quantiques. Par conséquent, un
dipble en CNT aura une fréquence de résonance différente d’'une antenne métallique pour
une méme longueur. En effet, grace au modéle théorique des CNT, il a été démontré que la
taille d’'une antenne peut étre réduite en utilisant I'effet quantique au sein des CNT comme
l'inductance cinétique (voir figure 94) [170, 185, 176]. Ce comportement a donc une origine
différente du mécanisme de transition de bande présenté précédemment. Il est alors
possible d’obtenir une réduction de la taille de I'antenne en CNT comparée a une antenne
métalligue de méme fréquence de résonance. Et ce pour des fréquences inférieures aux
THz, Hanson G. W. démontre que, au-dela d’'une fréquence critique de 53 GHz, une antenne
dipble en CNT est capable de résonner [186].

En effet, pour des fréquences inférieures a 53 GHz, la longueur de CNT nécessaire
est trop importante et 'amortissement le long du tube rend impossible tout effet de
résonance du tube. En contraste, plus la fréquence est élevée, plus la taille de I'antenne en
CNT est réduite.
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Figure 94 : Concept d’antenne dipdle utilisant deux SWCNT [176].

Y

Le principal challenge pour intégrer des nano-antennes en a un environnement
« micro » passif haute fréquence est la prise en compte de la forte résistance interne des
CNT. Comme nous l'avons vu section 1.1.3.1, la résistance d’'un SWCNT métallique est de
plusieurs kQ ce qui engendre une forte désadaptation lorsque I'on veut relier le SWCNT a un
circuit d'impédance caractéristique classique de 50 Q (voir section 11.2.1.1.). Par conséquent,
il est nécessaire d'utiliser des paquets de SWCNT en parallele pour constituer une nano-
antenne et réduire sa résistance globale. Néanmoins, dans cette configuration les effets
guantiques responsables de la réduction de taille des antennes sont aussi diminués. Un
compromis doit alors étre fait entre réduction de taille et bonne adaptation de I'antenne.

Finalement, le concept d’antennes dipbles présenté figure 94 reste de l'ordre du
théorique puisqu’il apparait, avec les moyens actuels, difficile de fabriquer de telles
antennes. De plus, pour des antennes utilisant des paquets de CNT, que nous étudierons
dans la section suivante, les premiers travaux menés par Pierre Franck [174] et Christophe
Brun [57] démontrent qu’un rapport hauteur/diamétre élevé (quelques centaines de
micromeétres de haut pour une dizaine de large) ainsi qu'une forte densité de CNT (10"
CNT/m?) est nécessaire pour le bon fonctionnement de ces antennes. Par ailleurs, ces
antennes ne rayonnent pas de facon tres efficace.

Nous nous sommes donc efforcés au cours de cette these d’améliorer I'efficacité de
ces antennes, tout en réduisant le rapport hauteur/diamétre et en restant dans les limites des
contraintes de fabrication.
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l11.1.2. Antenne monopole

Par définition, une antenne monopole quart d’'onde est un brin métallique a la
verticale au-dessus d’un plan de masse (voir figure 95). Sa longueur est égale au quart de la
longueur d’onde correspondante a la fréquence de résonance voulue. Ainsi la longueur L du
monopole respecte L =A/4 =v/4f with 1 la longueur d’'onde guidée, v la vitesse de
propagation de I'onde égale a c la vitesse de la lumiére (3.10° m/s) pour des matériaux
métalliques et f la fréquence de fonctionnement.

-{ Brin métallique

.,
[
|

.,

",
a—

/ Plan de masse

r A

Figure 95 : Antenne monopole de longueur L a la verticale au-dessus d’un plan de masse.

I11.1.2.1. Antenne monopole simple

Nous nous attachons dans un premier temps a étudier le monopole seul en CNT. Les
fréquences de résonances visées sont 75 GHz, 150 GHz et 200 GHz. La premiére fréquence
est choisie pour démontrer la faisabilité de telles antennes. Il a été montré lors des travaux
précédents [57, 174], que les structures verticales en CNT de ce type s’effondrent si le
rapport hauteur/diamétre (Ry,p) est inférieur ou égal a 10. On se fixera donc par la suite un
rapport Ry /pmax = 10. Pour cela, il est possible d'optimiser le rayon de I'antenne et sa
hauteur pour obtenir une fréquence de résonance donnée, comme nous l'avons expliqué
section 1.1.1.3.. Ainsi plusieurs valeurs de rayon et de longueur sont possibles pour une
méme fréguence de résonance. Le but de la conception de I'antenne a 75 GHz est donc
d’augmenter au maximum le diamétre de [Ilantenne pour diminuer son rapport
hauteur/diamétre et ainsi rendre sa fabrication envisageable. La difficulté ici, est de maitriser
la fabrication de CNT verticaux de I'ordre de 1 mm.

La conception de la seconde fréquence de fonctionnement & 150 GHz, est une étape
intermédiaire. Elle est menée a partir d’'une hauteur de CNT maitrisée en fabrication par les
chercheurs de I'UMI CINTRA, a savoir une hauteur de 500 pum pour un diamétre de 60 pm.
Cette antenne offre donc un rapport hauteur/diametre de 8.3, inférieur & Ry /p max -

Enfin la troisitme nano-antenne fonctionnant a 200 GHz est étudiée pour valider le
concept aux trés hautes fréquences. Ces structures permettraient un débit de données plus
important mais seraient également de taille plus réduite permettant ainsi une meilleure
intégration dans un nano-packaging toujours plus compact.
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La conception des éléments rayonnants s’effectue a laide de simulations
électromagnétiques réalisées par le logiciel HFSS. Nous utilisons pour cela le modéle
volumique équivalent d’'un paquet de CNT décrit précédemment en section 11.2.2.1.. Il est
intéressant de noter que, comme les modeles circuit et volumique sont équivalents pour un
paquet de SWCNT métalliques, il est possible de déterminer la fréquence de résonance
d’'une antenne par son circuit RLC équivalent. La fréquence de résonance du circuit est
donnée par I'équation :

LCw? =1
Ou
L est l'inductance totale du circuit
C est la capacité totale du circuit
w = 2nf est la pulsation

La fréquence est logiquement donnée par :

La principale différence entre une antenne réalisée par un paquet de CNT avec une
antenne réalisée en or (par exemple) se situe dans la définition de I'inductance équivalente.
En effet, pour un métal seul I'inductance magnétique L,, est a considérer mais pour un

paquet de SWCNT, linductance cinétique Ly = % = 3.3nH/um est I'élément prédominant.
F

Ainsi, a fréquence donnée, une antenne en CNT peut étre beaucoup plus courte qu’une
antenne métallique si son diamétre est suffisamment petit.

En effet, le diamétre de I'antenne détermine principalement 'impédance pour un
monopole métallique mais, pour une antenne CNT, il influence aussi la fréquence de
résonance. Pour une méme densité de CNT, si le diamétre de I'antenne est réduit, le nombre
de CNT la composant est également moindre : l'inductance Ly est alors réduite et par
conséquent la fréquence de résonance augmente.

La figure 96 présente la simulation effectuée pour déterminer I'impédance et la
fréquence de résonance des nano-antennes en CNT. Les simulations réalisées sont quasi-
identiques d’'une antenne a I'autre seule change la taille et le diameétre des paquets de CNT.
Les antennes en CNT sont simulées au-dessus d’'un plan métallique et un port d’entrée
localisé de 50 Q entre I'antenne et le plan vient fournir le signal. Seuls les résultats pour une
antenne fonctionnant a 200 GHz sont présentés sur la figure 97.
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Figure 96 : Simulation d’'une antenne monopole hexagonale de longueur L = 250 pm et de
diameétre D = 8 um.

L’antenne étudiée est hexagonale pour étre plus proche de la répartition théorique
des SWCNT étudiés et avoir un modeéle plus cohérent. En effet, la répartition envisagée des
CNT dans le modeéle volumique équivalent d’'un paquet de SWCNT, suppose que les
SWCNT sont agencés en hexagone.

L’antenne est optimisée pour un fonctionnement & 200 GHz. Le quart de longueur
d’'onde en espace libre a cette fréquence est de 375 um. Néanmoins une hauteur idéale de
250 um est déterminée par la simulation électromagnétique pour un diamétre de 10 um, une
densité de CNT de 10 CNT/m? et ainsi qu’un nombre de CNT d’environ 5000.

La simulation effectuée utilise le kit de design d’antenne inclus dans HFSS et permet
de déterminer tous les paramétres importants de I'antenne. Les résultats des simulations en
gain, coefficient de réflexion et impédance d’entrée sont présentés figure 97.

L’antenne est simulée avec un port d’entrée localisé de 50 Q pour étre adaptée plus
tard a des lignes d’entré en guide d’onde coplanaire de 50 Q d’impédance. Les résultats de
simulation démontrent une bonne adaptation (figure 97.c.) et un pic de résonance a 200 GHz
de -35 dB (figure 97.a.) en adaptation. Le gain de I'antenne est de -2.6 dB (figure 97.b.), ce
qui est meilleur que les résultats de Christophe Brun [57] mais reste trés faible. La forme du
rayonnement est isotrope sauf dans la direction axiale de l'antenne ou il est nul. Ce
comportement est caractéristique d’une antenne monopole.
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Figure 97 : Résultats des simulations HFSS en a) réflexion, b) rayonnement et ¢) impédance

d’une antenne monopole

en CNT.

Nous récapitulons sur la figure 98 les simulations effectuées pour différentes
configurations. La figure 98.a. montre qu’a une fréquence de travail donnée, au-dela de 53
GHz, les effets quantiques des CNT, permettent d’obtenir des monopoles de taille réduite
comparée a des monopoles métalliques. Les figures 98.b. et 98.c. présentent l'influence du
nombre et de la longueur des CNT sur le comportement fréquentiel et en adaptation des

nano-antennes.

Les résultats principaux sont répertoriés dans le tableau 6. La condition Ry,p <
Ry /p max Nest respectée que pour I'antenne de fréquence de résonance a 150 GHz. Pour
les autres fréquences il est difficile d’obtenir cette condition sans sacrifier la qualité de
I'antenne. Nous avons donc essayé de rester au plus proche de cette limite. Néanmoins des
rapports hauteur/diameétre de 16.7, 11.7 et 31.25 sont obtenus respectivement pour 75, 100

et 200 GHz, ce qui reste supérieur & Ry /p max-
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Figure 98 : a) Réduction de taille des antennes par effet quantique, b) Influence du nombre de
CNT sur la résonance de I'antenne a hauteur constante et ¢) Influence de la longueur de I'antenne sur
la fréquence de résonance a nombre de CNT constant.
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Tableau 6 : Résultats synthétiques des différentes antennes.

Fréquences L (um) D (um) Nombre de CNT | Gain max (dB)
(GHz2)
75 1000 60 200000 3
100 700 60 200000 4
150 500 60 200000 5
200 250 8 5000 -2.6
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[11.1.2.2. Antenne monopole adaptée a une ligne d’accés

Pour fournir le signal d’entrée du signal a l'antenne, un guide d’onde coplanaire
(CPW pour coplanar waveguide) est utilisé. Le CPW est adapté a 50 Q pour étre compatible
aux instruments de mesures. L’antenne est reliée a I'extrémité de la ligne (voir figure 99).
Les résultats de simulation d’une antenne de fréquence de résonance 208 GHz sont
présentés figure 100. Initialement, I'antenne résonnait a 200 GHz mais la ligne d’accés
entraine un décalage dans la fréquence de résonance. De la méme maniere que pour le
monopole seul, on ne présente de maniére détaillée que ce cas car les résultats des autres
antennes sont quasi-identiques a I'exception de la fréquence de résonance et du gain. Le
reste des résultats est répertorié tableau 7 avec les valeurs du design.

[ —

0 500 1e+003 (um)

Figure 99 : Design d’une antenne en CNT et de sa ligne CPW d’accés.
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Figure 100 : Résultats des simulations HFSS en réflexion a), rayonnement b) et impédance c)
d’'une antenne en CNT monopole de fréquence de résonance 200 GHz et de sa ligne CPW d’entrée.

Tableau 7 : Résultats synthétiques des différentes antennes.

Fréquences
(GHz)

W
(um)

G
(Lm)

ri
(um)

r2
(um)

L
(um)

D
(um)

Gain Max
(dB)

75

92

30

35

200

1000

60

2,9

100

75

40

35

200

700

60

150

58

41

35

130

500

60

200

31

20

80

250

10

0,2
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Aprés avoir étudié le cas d’'un monopole seul, des simulations en transmission ont été
réalisées pour des nano-antennes fonctionnant a 150 GHz (voir figure 101.a.). La qualité de
transmission est étudiée suivant 'espacement des antennes (points bleus) et comparée a
une transmission par couplage direct entre les deux circuits d’entrée (points rouges) (voir
figure 101.b.). L’idée ici est de montrer qu’il existe bien un couplage entre les ports d’accés
da aux rayonnements des nano-antennes. Enfin, les lignes sont inversées pour permettre la
pose des pointes et réduire l'influence d’'un éventuel couplage direct entre les lignes d’acces.

a)

1e+003 (um)

500

b) Distance between antenna (mm)
0 1 2 3 4 5 6
O 1 1 1 1 1 J
-10
2
-20
2
@ Transmission
5-30 * M Couplage
= m n S
-40 L 2
-50 B
[ |
-60

Figure 101 : a) Antenne en configuration de transmission et b) les résultats en transmission pour des
antennes fonctionnant a 150 GHz en fonction de la distance entre les antennes.
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Nous constatons dans tous les cas, que le couplage direct (sans nano-antenne) est
inférieur a -35 dB. Ce couplage est inférieur (voire négligeable) comparé au couplage par
antennes. La transmission maximale entre les antennes monopoles en CNT espacées de 1
mm est de -15 dB. La transmission est donc médiocre méme si ces résultats restent plus
intéressants que les travaux précédents ou une transmission de -15 dB était obtenue a 80
pm [57]. Néanmoins les résultats restent assez peu comparables puisque des antennes
fonctionnant & 300 GHz étaient étudiées.

Ces résultats nous ont poussés a développer des moyens pour améliorer le gain des
antennes étudiées. Les pistes envisagées sont I'ajout d’'une parabole pour améliorer la
réception et un réseau d’antennes pour concentrer le rayonnement dans une direction
spécifique.

[11.1.2.3. Antenne monopole et réflecteur parabolique

Le but ici est de concentrer le signal recu et émis par 'antenne en CNT a l'aide d’'une
« parabole » également en CNT. Comme nous le verrons plus en détail section 111.2.1., les
faces d’'un paquet de CNT paralléles a I'axe des CNT se comportent comme des parois
métalliques. Ainsi il est possible de réfléchir une onde électromagnétique. Cela donne lieu a
de nombreuses applications dont le blindage électromagnétique et la création de
composants passifs.

Dans ce cas précis, nous voulons créer une parabole a I'aide de CNT. Une parabole
est un élément réfléchissant concentrant 'ensemble du rayonnement en son point focal.
L’antenne étudiée est donc positionnée au niveau de ce point focal pour recevoir le
rayonnement focalisé. La distance focale f est choisie égale a la longueur d’onde a la
fréquence de fonctionnement A (voir figure 102).

L’équation de la parabole peut étre trouvée en résolvant I'équation géométrique
suivante en plagant l'origine en F et en considérant les axes x et y de la figure 102:

x2
4f

Ici f = A, la configuration de I'antenne CNT et de sa parabole peuvent étre visualisée
figure 103. Les différents paramétres sont récapitulés dans le tableau 8

|ﬁ5|+|PX_I5|=2f:,/x2+y2+y=2fﬁy=— +f

x‘ / |

Figure 102 : Parabole réflectrice avec en son point focal F 'antenne en CNT étudiée.
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Figure 103 : Design d’une antenne monopole et de sa parabole réflectrice.

Tableau 8 : Paramétres de I'antenne et de sa parabole.

Fréquences w G E f L D
(GHz) (um) | (um) [ (mm) | (mm) | (um) | (um)
140 50 30 5 2 500 60
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Figure 104 : Résultats des simulations HFSS en réflexion a), rayonnement b) et impédance c) d’'une
antenne en CNT monopole de fréquence de résonance 150 GHz et de sa parabole.

L’antenne est initialement prévue pour un fonctionnement a 150 GHz mais un
décalage en fréquence s’opére et rabaisse la fréquence a 136 GHz (voir figure 104.a.) lors
de I'ajout de la parabole et de la ligne d’accés. En effet, une bonne adaptation (figure 104.c.)
et un pic de résonance a 136GHz de -35 dB (figure 104.a.) en adaptation est obtenu par
simulation. Nous n’avons pas cherché lors de cette étude préliminaire a recaler la fréquence
optimum de 'ensemble a 150 GHz.

Le gain de I'antenne simulé est de 7.6 dB (figure 104.b.). C’est une augmentation
nette de 2.6 dB comparée au gain d’'une antenne monopole seule (5 dB). Le rayonnement
est anisotrope vers 'avant de I'antenne. Un lobe principal vers I'opposé de la parabole est
observé ainsi que deux lobes secondaires résultant de I'émission du monopole.
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Une efficacité plus nette de la parabole pourrait étre attendu mais la géométrie de la
parabole n’est pas assez grande comparée a la longueur d’'onde. L’approximation optique
n'est donc pas valide et le comportement de la parabole devient celui d’'une simple paroi
plane. Ce travail préliminaire démontre la possibilité d’utilisation des CNT comme réflecteur
d’onde EM mais est encore perfectible.

111.1.3. Réseau d’antennes en CNT

Dans cette partie nous étudions un réseau d’antennes en CNT. Le principe est
d’utiliser [linterférence des ondes électromagnétiques émises pour concentrer le
rayonnement dans une direction spécifigue. Suivant I'espacement les interférences
construisent un rayonnement différent. La distance idéale entre deux antennes composant
un réseau est de 1/2 ou A est la longueur d’onde rayonnée a la fréquence de fonctionnement
des antennes.

Des antennes fonctionnant a 200 GHz sont utilisées pour réaliser le réseau
d’antenne. La principale difficulté de design est 'adaptation des lignes d’entrée des deux
antennes. Une ligne CPW de 50 Q en entrée se divise en deux lignes CPW 50 Q qui
alimentent les antennes. Les deux lignes en paralléle ont une impédance totale de 25 Q, il
est donc nécessaire d’insérer une adaptation d'impédance entre les deux éléments du circuit
d’entrée du réseau d’antennes. Pour trouver I'impédance d’adaptation quart d’onde, la
formule suivante est utilisée :

Zaaap = ZoZc
Ou
Zaaap €St 'impédance de I'adaptation quart d'onde
Z, est 'impédance de la ligne d’entrée, ici 50 Q
Z. est 'impédance de la charge, ici 25 Q

Une impédance de 35.4 Q est obtenue par ce calcul. L’adaptation prend donc la
forme d’une ligne CPW d'impédance 35.4 Q et de longueur de A,¢¢/4 oU A.¢; est la longueur
d’'onde effective dans le CPW. Pour une fréguence de fonctionnement de 200 GHz, cette
longueur d’'onde effective est de 630 um. La longueur de I'adaptation est donc de 157 um. Le
réseau d’antenne est visible sur la figure 105 ainsi que les résultats de cette antenne figure
106.
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Figure 105 : Réseau d’antenne a) design et b) parameétre du design. Les antennes utilisées font
250 pm de haut pour 10 pm de diametre.
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Figure 106 : Réponses a) en réflexion et b) en rayonnement d’un réseau d’antenne fonctionnant a
192.5 GHz.
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Figure 107 Réponses a) en réflexion et b) en rayonnement d’un réseau d’antenne fonctionnant a 150
GHz. ¢) Comparaison du rayonnement dans le plan XY entre une antenne monopole fonctionnant a
150GHz (en bleu) et le réseau d’antenne étudié (en rouge).
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Un décalage en fréquence est constaté, comme dans les cas précédents, la
fréquence de fonctionnement passant de 200 GHz a 192.5 GHz. En effet, un pic de
résonance a 192.5 GHz de -38.5 dB (figure 106.a.) en adaptation est obtenu par simulation.
Le gain maximal de I'antenne simulé est de 1.6 dB (figure 106.b.). C’est une augmentation
nette comparée au gain maximal d’'une antenne monopole seule (0.2 dB). Le rayonnement
est anisotrope vers l'avant de l'antenne. Deux lobes principaux sont visibles sur le
diagramme de rayonnement. Le lobe arriere est plus petit que le lobe avant car le
rayonnement parasite du circuit d’adaptation inhibe le rayonnement a l'arriére du réseau.

Le comportement du réseau d’antenne est bien le comportement attendu. Et une
efficacité plus importante est constatée. Un modéle utilisant les antennes monopoles
optimisées pour 150 GHz a été également étudié. Un décalage en fréquence est également
constaté. La fréquence de fonctionnement passe de 150 GHz a 134 GHz. Un pic de
résonance a 134 GHz de -24 dB (figure 107.a.) en adaptation est obtenu par simulation. Le
gain maximal de I'antenne simulé est de 3.8 dB (figure 107.b.). Paradoxalement, c’est une
diminution nette comparée au gain maximal d’'une antenne monopole seule (5 dB).
Néanmoins la directivité recherchée est bien présente et le gain dans la direction Y est de -
0.1 dB pour -1.9 dB pour une antenne monopole seule. Soit une amélioration de 1.8 dB dans
la direction considérée (figure 107.c.).

Les antennes fonctionnant a 150 GHz proposant un rapport hauteur/diamétre plus
intéressant, ce sont elles qui ont été choisies pour une tentative de fabrication. Les
structures suivantes sont réalisées par Siah Chun Fei, doctorant CINTRA, a l'aide d’'une
croissance directe des CNT sur les circuits d’entrée des antennes. Un procédé de fabrication
des CNT par TCVD fournit les antennes en CNT (voir figure 108).

9 P Soa Y

Dépots de carbone

2 5,—.9‘.' o Sy P S otk -
. SED 5.0kV. WD31mmP.C.50 HV . x75
Sample Shel SR, e

Figure 108 : Image MEB d’un réseau d’antenne fabriqué par TCVD direct sur les lignes.

Des antennes de 200 um sont obtenues par cette méthode. Mais, pour une fréquence
de fonctionnement de 150 GHz la hauteur théorique optimale de I'antenne est de 500 pum.
Des dépobts de carbone sont également constatés sur 'ensemble des structures en or. Ces
dépdbts ont souvent été constatés au cours de cette thése lors de la croissance directe par
TCVD. Les dépbts de carbone peuvent détériorer considérablement les qualités de
transmission de la ligne. Avec des pertes jusqu’a 30 dB pour une ligne de quelques
millimétres.
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Malheureusement, la grande différence de taille d’antenne entre le prototype réalisé
et les simulations entrainent des résultats expérimentaux insatisfaisants. Puisque les
antennes réalisées sont de plus petite dimension que celle souhaitée, elles rayonnent a des
fréquences plus élevées (environ 250 GHz). De plus, ces antennes ne sont pas adaptées au
circuit d’entrée. En effet, 'impédance d’'une antenne dépend de sa longueur et avec une
longueur plus faible, I'impédance est nettement réduite et passe sous la barre des 50 Q,
impédance initialement souhaitée.

Un résultat intéressant peut étre néanmoins retenu de ce premier test. En effet,
malgré un rapport hauteur/diamétre de 3.3, les antennes sont légérement courbées. Une
optimisation de design avec des antennes de géométrie différente serait une piste pour
régler ce probléme. Une autre option serait de réussir a optimiser le processus de
croissance. En effet, le flot de gaz dans I'enceinte du four réalisant le TCVD pourrait étre a

l'origine de cette courbure.

Ces travaux restent des étapes préliminaires a une potentielle suite sur le sujet. Au-
dela des difficultés de design rencontrées, des difficultés de réalisation sont également
présentes. Aussi tant que la barriere fondamentale de fabrication d’antenne en CNT n’est
pas surmontée, ces travaux resteront de I'ordre purement théorique.

Néanmoins des méthodes ont été étudiées pour améliorer le gain des antennes
étudiées. Le réseau d’antenne offre notamment une possibilité d’obtenir une directivité dans
le rayonnement et donc d’améliorer le gain de I'antenne dans cette direction spécifique. Le
circuit d’adaptation réalisé a une impédance de 50 Q, il est donc possible de multiplier ce
réseau de deux antennes pour obtenir des réseaux de quatre, huit, seize... antennes et ainsi
améliorer la qualité de transmissions et de réception de 'antenne.
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I11.2. Cavités résonantes en CNT et autres structures

Les travaux suivants ont été réalisés dans le cadre du projet ANR TRICOT, résultat
d’un partenariat entre XLIM, RFIC-Lab de TIMA (ex équipe de UGA-IMEP-LAHC), CINTRA
et IlI-V lab. Cest un projet de recherche fondamentale dont I'étude se porte sur des
technologies émergentes pour le développement de circuits RF et & ondes millimétriques
basées sur les nanotubes de carbone. Ce projet ambitieux a pour but de proposer des
solutions aux problématiques futures du packaging: intégration 3D hétérogene,
interconnexion haute-fréquence, densification, fonctionnalisation.... De telles solutions sont
anticipées pour la fabrication de dispositifs a ondes millimétriques fonctionnant jusqu’a 100
GHz, pour des applications sans-fil, pour des capteurs haute-résolution et des
communications a trés grand débit.

Le contexte est donc fixé a la fabrication de systemes ultra-compacts a ondes
millimétriques. Il est prévu de développer des démonstrateurs fonctionnant dans la bande E
de 71 a 86 GHz. Le point principal du projet est le développement d’'un concept original
d’interposeur fonctionnalisé, et plus particulierement un circuit de formation de faisceaux
(matrice de Butler) basé sur deux innovations de travaux précédents :

- La premiére innovation est un design de guide d’onde a ondes lentes. Ce principe
a été développé et validé expérimentalement par UGA-IMEP-LAHC [187]. I
permet une réduction en largeur et en longueur du guide d’'onde rectangulaire
comparé aux guides conventionnels.

- La seconde innovation est la technologie de transfert de CNT compatible aux
technologies CMOS et détaillée section 11.3.3.. Cette technique de transfert a été
développée en collaboration entre CINTRA et XLIM pour le packaging et la
réalisation de composants fonctionnant jusqu’aux fréquences millimétriques [188].

Le dernier partenaire de ce projet, llI-V lab, testera et validera la qualité des
prototypes réalisés.

Les débouchés de ce projet sont les suivants :

- Nouvelle intégration 3D hétérogéne requise par l'industrie des micro- et nano-
technologies

- Développement d’'une librairie de circuits permettant la réalisation de nombreux
types de systemes.

Une étude préliminaire a été réalisée au cours de cette thése pour déterminer la
faisabilité de différents composants RF passifs en collaboration avec Mathieu Commetto
(docteur CINTRA, Nanyang Technological University). Nous nous efforcons donc a étudier
puis réaliser, a I'aide de CNT, les structures suivantes :

- Cavité
- Filtre
- Guide rectangulaire

- Diviseur de puissance
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[11.2.1. Blindage électromagnétique

Toutes les structures étudiées dans les sections suivantes reposent sur le principe de
I'effet de peau. A hautes fréquences, les courants électriques ne circulent qu’en surface d’un
conducteur. Une onde électromagnétique (EM) ne peut donc induire qu'un courant a la
surface d’'un matériau et ne peut pas pénétrer au-dela de I'épaisseur de peau. Les ondes EM
sont donc réfléchies par les parois métalliques. Cette épaisseur de peau est inversement
proportionnelle a la conductivité : plus un matériau est conducteur moins 'onde EM peut
pénétrer dans le matériau. En conséquence, les bons conducteurs électriques font de bons
blindages EM.

Dunlin Tan et al. utilisent la forte conductivité des CNT pour réaliser un blindage EM
[189]. La structure de test comprend deux lignes microrubans en paralléle avec un mur en
CNT surmontant une rangée de vias métallisés dans le substrat (voir figure 109). Le
parameétre S;; est mesuré et comparé au méme parametre d’une structure identique sans le
mur en CNT. Le but est d’identifier 'impact d’'une isolation EM a base de CNT qui viendrait
complémenter les méthodes traditionnelles (vias métallisés dans le substrat).

Figure 109 : Structure de test pour la mesure de l'isolation EM prodiguée par un mur en CNT.

Les résultats expérimentaux sont présentés figure 110. Une amélioration de 10 dB de
l'isolation EM est observée. Cette expérience démontre la possibilité de I'utilisation de mur
en CNT comme blindage EM. Par conséquent, les CNT peuvent étre également utilisés pour
former les parois métalliques d’éléments passifs RF.
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Figure 110 : Mesures du parameétre Sz; de la structure de test.
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[11.2.2. Cavité résonante rectangulaire fonctionnant a 50 GHz

Dans cette partie, nous étudions la possibilité de réaliser des cavités résonantes
rectangulaires a laide de CNT. Ces cavités constituent une premiére étape dans la
réalisation de composants RF passifs. En effet, les cavités résonantes forment une brique
élémentaire utilisée dans la réalisation de filtres passifs hyperfréquences. L’intérét des CNT
dans ce cadre est leur excellente conductivité en paquet qui est conservée méme aux tres
hautes fréquences. Il est donc possible d’envisager ['utilisation de paquets de CNT dans le
design de structures RF passives fonctionnant a plusieurs centaines de GHz. De plus leur
forte résistance physique en ferait un matériau de choix dans l'industrie aéro-spatiale [190].

L’objectif ici est donc de designer des cavités résonantes rectangulaires dont la
fréquence de résonance est de 50 GHz. Cette premiére fréquence permettra la réalisation de
prototypes fonctionnant a hautes fréquences tout en permettant une mesure plus simple. En
effet, dans une phase d’optimisation du procédé de fabrication, il est important de pouvoir
fabriquer de nombreux prototypes et d’étre a méme de les mesurer rapidement.

Deux types de couplage d’excitation en entrée/sortie ont été étudiés dans le cadre de
cette thése. Le couplage fort pour optimiser la largeur de la bande passante a -3 dB et le
couplage faible pour déterminer le facteur de qualité de la cavité.

I11.2.2.1. Cavité résonante faible couplage
Les cavités étudiées se présentent toutes sous la forme suivante :
- Un substrat de silicium haute résistivité de 500 um d’épaisseur.

- Sur le substrat, une couche d’or gravé pour former les lignes d’acces entrée/sortie
d’'une épaisseur de 1 um.

- Sur cette couche d’'or, des CNT transférés ou directement synthétisés sur I'or qui
forment les parois latérales des cavités et peuvent mesurer jusqu’a 500 um de
haut.

- Par-dessus les murs en CNT, une couche d’or qui vient refermer la cavité, elle
sera également de 1 pum.

- Enfin, pour supporter cette couche d’or, un autre substrat de Silicium identique au
premier en termes de caractéristiques et d’épaisseur finalise la structure. Le capot
qui referme la cavité est constitué donc d’un substrat en Silicium haute résistivité
sur lequel a été déposée une couche d’or par « e-beam ». Il est ensuite retourné
puis placé sur les murs en CNT.

L’optimisation de la cavité résonante porte sur la largeur et la longueur de la cavité
mais aussi sur les lignes d’excitation. Le mode de résonance TEj, est désiré avec une
fréquence de résonance de 50 GHz. Deux designs ont été étudiés offrant une transmission
maximale a -10 dB, de facon a extraire le facteur de qualité a vide. Le premier utilise un
design d’ « éventail » (voir figure 111). Le second, quant & lui, utilise un design de « pelle »
(voir figure 112). L'ensemble des parameétres des deux types est répertorié dans les tableaux
9 et 10.
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Figure 111 : Cavité résonante rectangulaire faible couplage de fréquence de résonance de 50 GHz

avec des excitations en « éventail ».
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Figure 112 : Cavité résonante faible couplage avec des excitations en « pelle ».
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Tableau 9 : Parametres de la cavité faible couplage design « éventail ».

Parametre w g wc lc gs I hcnt
Valeur
50 30 3730 4970 50 50 300
(um)

Tableau 10 : Parameétres de la cavité faible couplage design « pelle ».

Parametre w g wc lc gs Is hcnt
Valeur
50 30 3730 4970 30 250 300
(1m)

Les simulations EM 3D utilisent le modéle équivalent des paquets de CNT
décrit section 11.2.2.1.. Le mode TE;o; est bien excité dans la cavité (voir figure 113). Il
présente une fréquence de résonance a 50 GHz (voir figure 114.a.). La transmission (S,;)
est de -10dB comme souhaitée. Pour une densité de 10'®* CNT/m? et une épaisseur de mur
supérieure a 100 um, les résultats ne sont pas influencés par I'épaisseur des murs. Méme
pour une épaisseur de 100 um, les murs en CNT offrent un bon blindage EM.
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Le calcul du facteur de qualité a vide est alors possible par la formule suivante pour
un coefficient de transmission de -10 dB [191]:
fo _fo

= A-Ts2iGD = o T Af

Ou

fo est la fréquence de résonance,

Af est la bande passante a -3dB du max de transmission,

Et |S21(f,)| est le coefficient de transmission a la fréquence f, en valeur naturelle.

Le but de l'optimisation de la cavité en faible couplage est d’obtenir un facteur de
gualité le plus fort possible dans les limites techniques de la technologie CNT. En effet, un
des parameétres majeurs dans le design d’'une cavité résonante rectangulaire est la hauteur
de la cavité. Dans notre cas, elle est déterminée par la croissance des CNT. Plus la hauteur
des CNT sera importante meilleur sera le facteur de qualité. Nous démontrons ce point sur la
figure 114.b..
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Figure 113 : Mise en évidence du mode TEj,; d’'une cavité résonante rectangulaire par le tracé des
lignes du champ électrique dans le logiciel de simulation EM 3-D HFSS.
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Figure 114 : a) Réponse de cavités résonantes rectangulaires de design « pelle » pour des hauteurs
de 100, 200 et 500 um. b) Facteur de qualité a vide en fonction de la hauteur.

Les réponses en transmission et en réflexion de cavités résonantes a 50 GHz de
différentes hauteurs sont présentées figure 114.a.. Les réponses sont typiques de cavités
faibles couplages : la transmission et la réflexion présentent un pic de résonance a 50 GHz.
La transmission atteint alors une valeur de -10 dB pour une réflexion en entrée entre -3 et -4
dB suivant la hauteur de CNT. Logiquement, plus la hauteur des CNT est grande, meilleur
est le facteur de qualité avec un facteur de qualité a vide de 675 pour une hauteur de CNT
de 500 pm et des murs d’une densité de 10'> CNT/m? (voir figure 114.b.). La conductivité de
I'or dans les couches de 1 um refermant la cavité résonante en haut et en bas.
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La qualité des cavités résonantes rectangulaires en CNT dépend essentiellement de
la qualité des CNT et de leur hauteur. |l pourra notamment étre préférable d’épaissir les murs
en CNT afin d’obtenir des parois plus droites et éviter 'effondrement des structures en CNT,
bien que d’'un point de vue EM il ne soit pas utile de le faire.

Enfin, ces cavités faibles couplages permettent une caractérisation de la conductivité
des murs en CNT. En effet, moins bonne sera la conductivité des CNT, moins bon sera le
facteur de qualité de la cavité en question.

I11.2.2.2. Cavité résonante fort couplage

Nous étudions ici un design de cavité fort couplage. Ces cavités permettent d’évaluer
la transmission possible dans la cavité et par conséquent la qualité de transmission d’un filtre
réalisé a partir de ces cavités. Une bande passante a -3 dB de 5 % de bande totale est
recherchée.

Pour ce design nous utilisons également un design de « pelle » pour les lignes
d’accés entrée/sortie. L'optimisation se passe au niveau de la largeur et de la profondeur
d’insertion des excitateurs de champ en bout de ligne d’accés. La géométrie des exciteurs
détermine lintensité du couplage. Plus le couplage sera fort, plus le dispositif sera large
bande.

Le design ainsi que les dimensions importantes sont respectivement visibles figure
115 et tableau 11.
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0 2 4 (mm)

Figure 115 : Design d’une cavité fort couplage.
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Tableau 11 : Parameétres de la cavité fort couplage design « pelle ».

Parametre w g wc lc gs Is hcnt
Valeur 50 30 3730 | 4970 300 500 300
(um)

Les résultats des simulations de la cavité résonante rectangulaire fort couplage sont
donnés figure 116. Une transmission de -3 dB est obtenue pour une transmission visée
optimale de 0 dB. Plusieurs facteurs empéchent d’atteindre le niveau de transmission
idéale :

- Les pertes naturelles dans les lignes. L’or utilisé pour réaliser les lignes n’étant

pas un conducteur parfait, les lignes CPW d’accés occasionnent des pertes en
transmission.

- Les pertes dans la cavité. Toujours pour les mémes raisons, la couche d’or
refermant la cavité en haut et en bas étant fine (1 um) et comparable a I'épaisseur
de peau 0.3 um, l'isolation EM n’est pas parfaite et entraine des fuites.

- Les pertes dans le substrat. Une difficulté majeure rencontrée au cours de cette
thése et au commencement du projet TRICOT est I'excitation des éléments RF
passifs et volumiques. En effet, I'utilisation actuelle des CNT et les limitations
lites a leur fabrication, entraine la nécessité d’utiliser des excitations planaires.
Une partie de la puissance insérée dans le circuit d’excitation part donc dans le
substrat.

- Enfin, des pertes liées au design. En effet, pour laisser passer les excitations
planaires dans la cavité, une fente dans les parois en CNT est nécessaire.
Contrairement aux applications volumiques classiques, il n'‘est pas possible
d’exciter une structure en CNT par un guide d’onde volumique (rectangulaire ou
coaxial). En effet, en I'état actuel de notre savoir-faire, il est impossible de fixer de
tels guides a des parois en CNT.

Lorsque I'on essaie d’élargir la bande passante a -3 dB, une diminution du coefficient
de réflexion (S;;) est observée hors bande passante. Ainsi en passant d’'une largeur
d’excitation (gs) de 30 um a 330 ym, S;; diminue de 4 dB. Ce phénomeéne est typique d’'une
désadaptation des excitations et de 'augmentation des pertes par rayonnement des lignes
d’accés.

Malgré un compromis sur le coefficient de réflexion hors-bande, une largeur de bande
maximale de 3 % est atteinte avant une dégradation de la transmission en elle-méme. Ces
résultats ne sont globalement pas satisfaisants, car ils ne répondent pas aux besoins
actuels, trés fort facteur de qualité et perte minimale en transmission. Néanmoins, des
optimisations aux niveaux des excitations de la cavité, de I'adaptation et de I'épaisseur du
métal utilisé pour les lignes sont possibles et rendent 'ensemble de ces designs perfectibles.
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Figure 116 : Résultats des simulations en réflexion et transmission d’une cavité résonante
rectangulaire design « pelle » de fréquence 50 GHz conceptualisé a I'aide de parois en CNT pour gs =
30 um (bleu et vert) et gs = 330 um (rouge et rose).

Ces structures ont été réalisées par Mathieu Commetto et Jianxiong Wang a
CINTRA/NTU et ensuite mesurées a XLIM. Des cavités fort couplage résultant d’'un design
de Mathieu Commetto ont ainsi pu permettre de premiers tests du concept de cavité en CNT.
Malheureusement, I'étape de la pose manuelle du couvercle métallique sur les structures en
CNT entraine leur effondrement et aucun résultat concluant n’a pu étre tiré de cette série
d’expérimentation (voir figure 117). Des travaux en cours visent a régler ce probléme
puisqu’il s’agit d’'une des problématiques principales du projet TRICOT a court terme.
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Figure 117 : Images SEM d’une cavité aprés mesures. Une partie du mur en CNT constituant la paroi
métallique latérale de la cavité est effondrée (cercle rouge).

[11.2.2.3. Filtre

Pour finaliser notre étude des cavités rectangulaires résonantes, une tentative de
design d'un filtre a été envisagée par simulation EM 3D. Ce filtre utilise deux cavités
résonantes sur le mode TE;q; pour former sa structure principale et est donc par nature un
filtre 2-pbles. Le design est présenté figure 118. Il utilise des excitations en couplage fort
développées par Mathieu Commetto [188]. Les résultats des simulations optimisés par nos
soins en transmission et réflexion sont présentés figure 119.

Entre les deux cavités rectangulaires composant le filtre, un iris est placé. Cette
ouverture permet de coupler plus ou moins les deux cavités et ainsi de régler le filtre en
bande passante. L’iris a une épaisseur de 100 ym pour une largeur variant entre 900 et 1000
pm. Comme on peut le voir sur la figure 119, plus I'ouverture de I'lris sera grande et plus les
pbles du filtre seront éloignés. Cela a pour conséquence un élargissement de la bande
passante mais également une augmentation du coefficient de réflexion. Il faut donc optimiser
pour trouver un compromis entre largeur de bande et coefficient de réflexion minimum sur la
bande.

=< T >=

Figure 118 : Design d’'un filtre 2-pdles conceptualisé a I'aide de mur en CNT.
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Figure 119 : Résultats des simulations en réflexion et transmission du filtre suivant plusieurs largeurs
d’iris : 900, 950 et 1000 pym.

Sans surprise, la transmission du filtre n’excéde pas -3 dB puisque la transmission
sur cavité seule est capée a -3 dB et stagne a un niveau de -4 dB. Ce qui est insuffisant
puisque nous rappelons que des pertes correspondant a -3 dB sont synonymes d’une
division de puissance par deux entre l'entrée et la sortie du composant RF étudié. Le
coefficient de réflexion max est fixé quant a lui sous la barre des -10 dB. Typiquement, pour
des technologies plus basses fréquences (entre 1 et 20 GHz), le seuil maximal du coefficient
de réflexion sur la bande passante est fixé a -20 dB.

Finalement, une bande passante a -3 dB de 800 MHz entre 48.95 GHz et 49.75 GHz
pour une ouverture d’iris de 1 mm est obtenue ce qui représente 1.6% de la bande totale.
Par cette étude préliminaire, nous avons démontré la possibilité d’envisager des structures
plus complexes en CNT permettant la réalisation de composants RF passifs.
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[11.2.3. Guide d’onde rectangulaire a base de CNT

Dans cette derniére section, nous présentons les travaux réalisés sur des guides
d’onde rectangulaires a base de CNT. Ce travail s’est effectué en collaboration avec Mathieu
Commetto et les designs présentés sont le fruit de son travail [188]. Nous nous sommes
occupés des mesures réalisées sur les prototypes de guide d’onde et sur l'interprétation des
résultats.

Le guide d’'onde est présenté figure 119. Il est composé des éléments suivants :
- Un substrat d’alumine ou de silicium

- Sur ce substrat, des lignes d’acces en or d’'une épaisseur de 1 um

- Sur ces lignes, les structures en CNT

- Sur 'ensemble un capot métallique

Les lignes d’acces sont réalisées par des méthodes classiques de photolithographie.
Les structures en CNT quant a elles peuvent étre fabriquées soit par une croissance directe
utilisant un TCVD soit par un transfert de CNT. Nous rappelons que ces deux méthodes sont
décrites respectivement section 11.3.2. et 11.3.3.. Les structures en CNT comportent les murs
latéraux du guide d’'onde mais aussi des piliers d’excitation en entrée/sortie qui vont
permettre de coupler I'onde coplanaire en entrée/sortie au mode de propagation du guide
rectangulaire TE;, (voir figure 120). Les paramétres principaux du design sont répertoriés
tableau 12.

La fréquence de coupure du guide rectangulaire est fixée a 50 GHz. La largeur du
guide correspondante a cette fréquence de coupure est de 3.1mm. Les piliers carrés
d’excitation sont choisis de 200 um de c6té pour permettre une fabrication par transfert plus
aisée. L'impact de I'épaisseur du mur sur la transmission du guide est étudié figure 121. Une
différence négligeable est constatée entre des murs d’'une épaisseur de 100 um et des murs
d’une épaisseur de 1 mm pour une densité de 10** CNT/m? et une hauteur de 300 um. Des
murs de 100 um suffisent donc pour assumer la fonction de paroi métallique du guide.

Les simulations EM 3D ont été menées en considérant les caractéristiques suivantes
pour les différents matériaux :

- Une conductivité de 4,1 x 10’ S.m™ pour l'or

- Une densité de 10 CNT/m? pour le modéle équivalent des CNT

- Une permittivité relative de 11.7 ainsi qu’aucune perte tangentielle pour le Silicium
qui sert de substrat

Le niveau de transmission du guide est de -2 dB sur la bande de fréquence 60-120
GHz. La fréquence de coupure simulée est de 52 GHz (au lieu des 50 GHz visé initialement),
un décalage en fréquence s’opére lors de l'ajout des éléments d’excitation et des lignes
CPW d’acces. Une hauteur des CNT théorique de 200 um est utilisée dans le cadre de ces
simulations. La hauteur optimale pour un guide d’'onde rectangulaire fonctionnant a cette
fréquence de coupure étant de 1.5 mm (guide d’'onde standard WR-12, il est normal que la
structure considérée présente des pertes en transmission notable).
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Figure 120 : Design d’un guide d’onde rectangulaire utilisant des CNT comme paroi latéral et pilier

d’excitation.

Tableau 12 : Paramétres principaux du guide d’onde rectangulaire.

Parametre

Ig

wg

wp

hcnt

Valeur (mm)

12

0.2

0.3
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Figure 121 : Comparaison théorique de la transmission d’un guide d’onde rectangulaire utilisant des
parois en conducteur parfait (en vert), des parois en CNT de 1 mm d’épaisseur (en bleu) ou des parois
en CNT de 100 pm d’épaisseur (en rouge) pour une densité de 10'* CNT/m?

Les structures préliminaires ont été réalisées a NTU/CINTRA en utilisant la méthode
de transfert des CNT. Les mesures ont été réalisées a XLIM grace aux moyens de
PLATINOM et de la contribution précieuse de Damien Passérieux. Deux bancs de mesures
de parameétre [S] sous pointes ont permis d’effectuer les mesures des structures sur des
bandes de 10-70 GHz et de 70-110 GHz. Le meilleur résultat de cette campagne de

mesures est présenté figure 122 et figure 123.
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Figure 122 : Mesures expérimentale des coefficients de réflexion d’un guide d’onde de fréquence de

coupure de 50 GHz.
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Figure 123 : Mesures expérimentale des coefficients de transmission d’un guide d’onde de fréquence
de coupure de 50 GHz.

Le coefficient de transmission maximal mesuré est de -15 dB et le coefficient de
réflexion dans la bande passante reste sous la barre des -10 dB. La transmission est
nettement inférieure aux résultats attendus : -2dB.

La fréquence de coupure mesurée est voisine de 54 GHz, et est donc trés proche des
52 GHz théorique.

Ces constats préliminaires permettent de vérifier qu’il y a bien propagation de I'onde
sur un mode TE,q, ce qui permet de valider le concept de mur métallique équivalent produit
par les paquets de CNT. Par ailleurs, le fait de retrouver une fréguence de coupure
expérimentale voisine de la fréquence de coupure calculée, valide le modéle EM équivalent
des paquets de CNT.

Afin d’expliquer le faible niveau de transmission, nous avons envisagé de
nombreuses pistes:

- Mauvaise densité des CNT

- Gap entre les piliers d’excitation et le capot métallique
- Asymétrie au niveau des piliers

- Conductivité des CNT trop basse

Finalement, des images MEB (voir figure 124) apportent des éléments de réponses.
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Figure 124 : Images MEB prises par Siah Chun Fei, doctorant CINTRA/NTU, des piliers d’excitation et
hauteur mesuré en um (en jaune).

Les images MEB, prises par Siah Chun Fei doctorant CINTRA/NTU qui a collaboré a
la réalisation de ces travaux, montrent les piliers d’excitation du guide aprés la campagne de
mesures. Ceux-ci comme le reste de la structure ont été écrasé par le dép6t manuel du
capot métallique pour refermer la structure. Nous rappelons que ces structures sont
composées de deux parties. La premiére composée d’'un substrat surmonté de ligne d’acces
en or et des structures en CNT peut étre considérée comme le substrat de report d’'une
structure Flip-Chip. La seconde composée d’un substrat recouvert d'une couche métallique
est retournée puis déposée sur la premiére (voir figure 125). Ainsi une couche métallique se
retrouve au-dessus des CNT venant cloisonner le guide. Par conséquent, I'application de
trop de pression lors du report manuel entraine un écrasement des structures.

Les résultats des rétro-simulations faites avec des hauteurs de CNT identiques aux
mesures expérimentales soit 20 um au lieu des 200 um souhaités, sont montrés sur la figure
126. Un niveau de transmission théorique en rétro-simulation similaire a celui obtenu en
mesure est alors quasi retrouvé. Ceci explique ainsi l'origine de la majorité des pertes

a

CNT
Au

—

Guide d'onde rectangulaire | NG

Figure 125 : Schéma expliquant le report du « capot » du guide d’onde rectangulaire.
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Figure 126 : Résultats des rétro-simulations pour des hauteurs de 20 (en noir) et
50 (en bleu) um comparés aux mesures expérimentales (en rouge).

La courbe bleu sur la figure 126 représente les résultats en transmission théoriques
pour une hauteur de 50 um. Afin d’atteindre au minimum -5 dB de transmission sur la bande
passante du guide, il est donc impératif d’obtenir une hauteur minimum de 50 pm.
Logiquement, plus haut sera la hauteur des CNT de la structure de guide d’onde
rectangulaire apres le report du « capot », meilleurs seront les résultats en transmission

Ces prototypes de guide représentent la toute premiére étape du projet TRICOT.
Bien que les résultats en transmission des prototypes restent insatisfaisants, ils ont
néanmoins vérifié une fréquence de coupure proche de celle attendue. Ces premiers
résultats sont donc encourageants. Et méme si la technique est améliorable, des premiéres
bases solides ont été apportées par cette premiere expérience. Par la méme occasion, ces
résultats démontrent la validité du modeéle théorique utilisé pour les CNT.
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111.3. Conclusion

Dans ce dernier chapitre nous avons montré les nhombreuses possibilités offertes par
les CNT. Au-dela des interconnexions qui auront été I'objet de I'étude principale de cette
thése, il est important de garder I'esprit ouvert pour tirer des CNT toutes les solutions de
packaging qu’ils peuvent offrir.

Les interconnexions sans-fil étudiées section Ill.1. permettraient une plus grande
flexibilité dans le design des puces et 'agencement des systémes dans le cadre du nano-
packaging. Néanmoins de nombreux challenges demeurent avant d’arriver a une intégration
industrielle pour de telles interconnexions :

- Contrdle parfait de la hauteur

- Contr6le parfait de la densité

- Contrdle de la courbure de I'antenne

- Compatibilité aux technologies CMOS si le TCVD est utilisé

- Compatibilité aux nouvelles techniques de transfert, celles-ci n‘ayant pas la
résolution nécessaire pour la fabrication d’antenne

Tous ces points démontrent un stade de développement précoce. De par la
sensibilité de 'antenne monopole en CNT a sa conception, il est important de parfaitement
maitriser tous les aspects qui peuvent entrainer un décalage en fréquence ou une
désadaptation de I'antenne, d’ou le besoin d’'un contrdle fin de la hauteur, de la densité et de
la courbure des CNT. Pour linstant aucune technique compatible CMOS ne permet la
fabrication de ces antennes monopoles. Et les techniques actuellement utilisées ne donnent
pas de résultat satisfaisant.

Néanmoins quelques améliorations pourraient étre réalisées dans un délai court.
Celles-ci permettraient de produire des premiers prototypes rayonnants qui démontreraient
la validité du concept. Entre autres, des antennes de 400 um ou plus courte et de 60 um de
diamétre plutdt que celles étudiées ici seraient, certes, moins bien adaptées a des circuits 50
Q et donc moins efficaces, mais elles seraient moins difficiles a fabriquer. Ces antennes
auraient naturellement une fréquence de résonance plus élevée qui resterait tout de méme
dans le domaine du mesurable. Elles constitueraient une premiere étape essentielle dans la
validation de I'ensemble théorique derriére le design de ces éléments rayonnants.

D’autres prototypes sont encore en cours de fabrication et pourrait offrir des résultats
plus probants.

Les éléments passifs RF représentent quant a eux une piste intéressante pour la
réalisation de composants passifs trés hautes fréquences. En effet, au-dela de l'aspect
mécanique qui font des CNT un candidat intéressant pour des réalisations structurelles, la
taille minimale des structures en CNT est de l'ordre de quelques dizaines de CNT, ce qui
représente suivant le diamétre des CNT entre quelques dizaines de nanometres et quelques
microns. lls peuvent donc s’adapter jusqu’au domaine optique pour produire des éléments
RF passifs et volumiques.

Néanmoins, dans le cadre du projet ANR TRICOT, ce qui intéresse le plus est la
possibilité de produire le phénomene d’onde lente a I'aide des CNT. Ce phénoméne permet
une réduction de taille significative des dispositifs. Cet avantage permet aux CNT d’apporter
une solution & la problématique de la compacité toujours plus forte dans le cadre du nano-
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packaging RF. Ce phénoméne d’onde lente n’a pas été abordé dans ce travail de these. Il
est traité par nos collégues du TIMA.

Les structures « classiques » étudiées constituent donc une premiére étape de
validation de concept. D’'un point de vue théorique, le modéle équivalent volumique des
CNT, utilisé au cours de cette thése, confirme la possibilité d’utiliser les CNT pour composer
des composants élémentaires du packaging RF. En effet, deux briques élémentaires
majeures ont été imaginées et réalisées au cours de cette thése avec le concours de
CINTRA/NTU : les cavités résonantes et les guides d’ondes.

Bien gue, pour les cavités résonantes rectangulaires étudiées, des prototypes soient
encore en cours de réalisation, les résultats théoriques sont encourageants et montrent de
véritables possibilités de fabrication de composants passifs RF. Il reste néanmoins quelques
difficultés de design lorsque I'on veut réaliser un couplage fort au sein de ces cavités. Par
contre, les cavités rectangulaires en couplage faible permettraient de caractériser les CNT
gui composent les parois latérales de la cavité. Enfin nous avons vu qu’une possibilité de
filtre RF a base de CNT était sérieusement envisageable. Les designs restent préliminaires
et sont perfectibles.

Enfin, les guides d’onde, travail présenté ici mais a l'initiative de Mathieu Commetto
[188], ont démontré des possibilités satisfaisantes en simulation. Les réalisations
expérimentales, bien que perfectibles, ont validé expérimentalement le modéle équivalent
volumique des CNT, vu section 11.2.2.1., utilisé pour le design de ces guides. Une fréquence
de coupure de 50 GHz est retrouvée expérimentalement mais I'écrasement des structures
lors de la mesure fausse les qualités de transmission du dispositif.

Ces résultats sont trés encourageants puisque I'étape améliorable porte sur la
maitrise du report du capot métallique. Avec des techniques de report Flip-Chip, décrite et
utilisée au cours de cette thése, des résultats de bien meilleure qualité peuvent étre
attendus. Le partenaire IlI-V lab partenaire dans le projet ANR TRICOT est réputé pour son
savoir-faire dans le domaine.

Tous ces exemples laissent espérer un avenir fructueux pour les CNT dans le
domaine du packaging RF trés hautes fréquences.
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Conclusion et perspectives
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Conclusion et perspectives

Les nanotubes de carbone (CNT) ont été extensivement étudiés depuis leur
redécouverte en 1991 [3]. Rapidement, les résultats théoriques concernant le comportement
balistique des électrons au sein du CNT sont confirmés. Leur excellente conductivité
thermique et électrique ainsi que leur forte résistance physique sont également démontrées.
Enfin l'aspect semi-conducteur de CNT a chiralité spécifique permet d’envisager de
nouveaux champs d’application.

La communauté scientifique s’est alors enthousiasmée et de nombreux projets
émergent pour exploiter ce nouveau matériau. Des transistors, du blindage
électromagnétique, des MEMS, des interconnexions de tout type, du renforcement
structurel... toutes les possibilités sont examinées, imaginées et réalisées. Néanmoins, le
domaine électronique, qui pourtant profiterait le plus des propriétés extraordinaires des CNT,
se retrouve confronté a la difficulté principale et a un des plus gros challenges a surmonter :
le contrble de la fabrication des CNT.

Malheureusement, et malgré les nombreux succeés de tous ces projets, cet obstacle
majeur s’oppose encore a leur introduction dans des industries qui nécessitent une
production de masse. Plusieurs points capitaux dans ['utilisation des CNT doivent étre
maitrisés : leur chiralité et leur température de fabrication. La chiralité déterminant la nature
du CNT conducteur ou semi-conducteur, elle est trés importante pour des applications du
domaine de la nanoélectronique. La température de croissance des CNT étant trés élevée,
ils sont incompatibles aux techniques de fabrication CMOS. Depuis maintenant prés de 30
ans, toujours plus d’équipes de recherche se sont confrontées a ces problémes sans résultat
satisfaisant.

L’engouement s’est donc réduit et une période plus calme s’est introduite dans le
domaine de l'utilisation des CNT. C’est dans ce contexte que s’est déroulée cette thése.
Malgré limpact négatif que cela pourrait avoir sur cette entreprise, cette période est
probablement le moment le plus important pour les CNT puisqu’elle déterminera s'’ils seront
utilisés ou non dans un avenir proche.

Il a été donc question dans cette thése de poursuivre sur la voie difficile de I'utilisation
des CNT et d'offrir une continuité et de nouvelles possibilités a ces CNT. Les travaux
précédents et dont hérite ce travail de thése s’étaient concentrés sur la production
d’interconnexions hautes-fréquences. |l était donc important ici de perfectionner ces travaux
et d’effectuer une montée en fréquence. En atteignant des seuils que les matériaux
conventionnels d’interconnexions ne pouvaient plus supporter, il est alors possible de valider
le concept de l'utilisation des CNT dans le cadre du nano-packaging. Rappelons que le
nano-packaging tres hautes-fréquences demande toujours plus de compacité et engendre
des problémes de densités de courant abimant les matériaux métalliques conventionnels

jusqu’a leur point de rupture.

Au cours de cette thése deux possibilités d’interconnexions en CNT ont été étudiés
en détails : les interconnexions Flip-Chip & base de plots en CNT et des interconnexions
sans-fil.

Dans un premier temps, nous avons poursuivi les travaux de Christophe Brun [57].
Rappelons que dans ses travaux, Christophe Brun a produit des interconnexions Flip-Chip
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fonctionnant jusqu’a 40 GHz. Aprés une étude théorique poussée utilisant deux types de
modélisation des CNT, le modéle équivalent circuit et le modéle volumique équivalent, une
réalisation de structure de test et des mesures associées ont été effectuées. La structure
Flip-Chip se décompose en trois éléments : un substrat de report, une ligne reportée par
Flip-Chip en guide d’'onde coplanaire (CPW) et des interconnexions en CNT qui permettent
le lien entre les deux premiers éléments. Une montée en fréquence est effectuée avec des
design fonctionnant sur la bande de fréquence 70-110 GHz.

Le modéle analytique utilisé au cours de cette thése dérive des travaux de P.J. Burke
[65] qui a formalisé le modéle équivalent circuit des CNT. Les CNT sont alors représentés
par un circuit RLC équivalent qu’il est alors possible d’utiliser dans un logiciel de simulation
circuit comme ADS. Plus particulierement, une méthode de simulation hybride est utilisée.
Celle-ci consiste a la séparation de la simulation complete de la structure Flip-Chip en deux
parties. La premiere est la simulation des lignes du Flip-Chip sous le logiciel de simulation
électromagnétique (EM) 3-D HFSS. De cette simulation est tirée la matrice généralisée des
parameétres [S] de la structure sans les interconnexions. Puis cette matrice est insérée dans
le logiciel ADS, il est alors possible d’utiliser le modéle circuit d’'un SWCNT, mis en paralléle
autant de fois quil y a de CNT dans le plot dinterconnexion, pour modéliser le
comportement électrique d’'un plot en CNT introduit entre le substrat de report et la ligne
CPW du Flip-Chip. Cette étude hybride a été perfectionnée pour permettre I'utilisation du
modele équivalent circuit d’'un nanotube de carbone double-paroi (DWCNT). L'intérét majeur
de cette technique de modélisation est qu’elle permet de mener en détails et sans
simulations EM lourdes, une étude paramétrique du comportement électrique de la structure
complete en fonction des propriétés physiques et géométriques des plots de CNT.

Le modéle volumique quant a lui est tiré des travaux de Pierre Franck [174]. Celui-ci
part de I'expression de la conductivité surfacique d'un SWCNT. En passant par un modéle
équivalent de nano fibre, il est alors possible de créer un matériau volumique équivalent
reproduisant le comportement EM d’un paquet de SWCNT. Ce matériau équivalent est alors
utilisé dans un logiciel de simulation EM 3-D comme HFSS. Cette approche permet de
simuler et d’optimiser des structures complexes comportant des CNT en considérant leurs
propriétés physiques géométriques et électromagnétiques. Nous avons utilisé cette méthode
pour étudier la structure Flip-Chip compléte mais aussi pour conceptualiser le reste des
structures vues au cours de cette these.

Au cours de ce travail de thése, nous avons également procédé a la réalisation et a la
caractérisation de prototypes.

Deux méthodes ont été utilisées pour obtenir les plots d’interconnexion en CNT de la
structure Flip-Chip : une croissance directe sur les lignes en or et un transfert de CNT.

La premiére méthode consiste & déposer le catalyseur de la croissance des CNT
directement sur les lignes CPW en or du substrat de report et de la ligne reportée de la
structure Flip-Chip. Il est alors possible de dessiner la forme des futurs plots en CNT en
appliquant le motif des plots au catalyseur. Une photolithographie est utilisée pour obtenir
des carrés de catalyseur sur les lignes CPW en or des deux morceaux de la structure Flip-
Chip. La méthode de croissance choisie est le dépbt de vapeur chimique amélioré au plasma
(PECVD) qui offre des températures de croissances plus basses que des méthodes plus
classiques de dépét de vapeur chimique thermique (TCVD). Néanmoins cette méthode a
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deux inconvénients majeurs : la densité des paquets de CNT ainsi créés est basse (de
I'ordre de 10™ CNT/m?) et les lignes CPW en or peuvent étre soumises & un bombardement
ionique si le processus n’est pas maitrisé. Des températures de croissance trop hautes
(>600°C) et I'observation du phénoméne de bombardement ionique nous ont poussés a
adopter une méthode plus novatrice dans la fabrication des plots d’interconnexion.

Cette méthode est basée sur un transfert de CNT. Développée par CINTRA/NTU,
cette méthode adaptée a nos besoins a été développée par Dr Jianxiong Wang. Elle permet
le transfert de CNT sur des substrats de report suivant un motif précis. La croissance des
CNT est alors réalisée séparément et les CNT sont ensuite transférés a I'aide d’'une soudure
préalablement disposée et modelée sur les lignes CPW en or du substrat de report
uniquement. Aprés transfert, les plots en CNT, qui réalisent I'interconnexion au sein de la
structure Flip-Chip, sont obtenus a I'emplacement choisi des lignes d’accés du substrat de
report. Enfin a l'aide de carrés de soudure, correspondant a la forme des plots en CNT,
déposés sur la ligne reportée, la partie supérieure de la structure Flip-Chip est assemblée et
fixée a la partie inférieure de la structure compléte.

Cette derniere méthode s’est montrée prometteuse et a permis la production de
plusieurs prototypes. La mesure a été alors effectuée a XLIM jusqu’a une fréquence de 110
GHz. Des résultats satisfaisants ont été obtenus sur une structure Flip-Chip utilisant des
plots en CNT de 200 um x 200 um. Avec un coefficient de transmission entre -3 dB et -5 dB
de 70 a 103 GHz et un coefficient de réflexion en-dessous de -10 dB, cette structure
correspond au comportement théoriqgue. Néanmoins aprés examen au MEB de la structure
fabriquée, une hauteur d’'une dizaine de micromeétres est observée pour les plots en CNT au
lieu des 100 pm attendus. lls ont donc subi un écrasement au cours de la derniere phase de
report de la ligne sur le substrat d’accueil. Cet écrasement ne semble pas néanmoins pas
avoir affecté la conductivité des plots d’interconnexions qui introduisent des pertes entre -0.8
dB et -1 dB par plot.

Ces résultats sont trés encourageants pour une suite sur le sujet. En effet, 'ensemble
de la fabrication de la structure Flip-Chip est perfectible. Meilleure précision lors du report de
la partie supérieure du Flip-Chip (de I'ordre du micromeétre), maitrise de la pression exercée
lors du report et amélioration de la résolution de la technique de transfert (celle-ci ne
permettant actuellement le report que de structure d’'un minimum de 90 um d’envergure) sont
des difficultés majeures rencontrées lors de la fabrication de ces prototypes Flip-Chip qui
pourront étre surmontées dans un futur proche.

Dans un second temps, une poursuite des travaux de Pierre Franck a été entreprise
[174]. Outre la création d’'un modele volumique équivalent des paquets de CNT, Pierre
Franck s’est penché sur la réalisation d’interconnexion sans-fil en CNT. Aprés une étude
théorique, des premiers prototypes avait été réalisés. Néanmoins, cette réalisation s’est
montrée peu fructueuse de par une croissance non rectiligne des antennes en CNT.

Des contraintes en réalisation nous ont poussés a reprendre le design d’antenne
monopole en CNT pour offrir une gamme d’antenne de diamétre plus important mais
fonctionnant & des fréquences moins élevées entre 70 et 150 GHz. En passant a une
hauteur de 500 um et un diametre de 60 um, des antennes monopoles fonctionnant & 150
GHz ont été obtenues théoriguement. Celles-ci respectent une condition de rapport
hauteur/diameétre lui permettant une croissance rectiligne. Aprés I'ajout d’'une ligne CPW
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d’accés, une premiére structure rayonnante et mesurable a été conceptualisée. Afin
d’améliorer le gain de ces antennes monopoles, nous avons utilisé deux méthodes : I'ajout
d’'une parabole et la mise en réseau de deux antennes monopoles.

La premiére méthode consiste donc a établir une parabole a l'aide de CNT. Une
antenne monopole en CNT a été alors placée au point focal de cette parabole pour améliorer
son gain. Les résultats théoriques révelent une amélioration de 2 dB du gain de I'antenne.
Bien que cette amélioration soit la bienvenue, nous estimons qu'il est possible d’attendre
plus de l'ajout d’'une parabole et que cette parabole se conduit comme une paroi plate
réflectrice.

La seconde méthode utilise deux antennes en CNT pour former un réseau
d’antennes. Aprés optimisation du circuit d’adaptation du réseau, un rayonnement anisotrope
résultant d’'une construction par interférence est obtenu. Deux lobes principaux dans le
rayonnement se construisent a l'arriére et a I'avant du réseau. Une amélioration du gain de 2
dB est également observée. Une multiplication de la puissance du rayonnement par deux
dans la direction de l'interférence constructrice peut étre attendue pour un réseau de deux
antennes soit 3 dB d’amélioration du gain. Bien que non optimal, le réseau d’antenne en
CNT a bien le comportement théorique attendu.

Une tentative de fabrication de ce réseau d’antenne a été effectuée au cours de cette
thése. Une croissance directe par TCVD a permis d'obtenir des antennes en CNT de prés de
200 um de hauteur. Cette hauteur étant largement insuffisante par rapport a la hauteur
attendue (500 pum), aucun résultat significatif n’a été obtenu. Néanmoins, ces prototypes
révélent, malgré le fait de remplir la condition sur le rapport hauteur/diamétre, une courbure
nette dans la forme des antennes. Ce défaut peut étre attribué aux méthodes de fabrication
par TCVD. Par manque de temps, il n’a pas été possible d'utiliser la méthode par transfert
pour la réalisation de ces prototypes. Nous l'appliquerons dans un avenir proche. Les
résultats obtenus au cours de ce travail sont donc préliminaires & une potentielle suite sur le
sujet. L’étude théorique proposée améliore le concept de nano-antenne ou interconnexions
sans fil en CNT pour des fréquences de 150 GHz et 200 GHz.

Enfin, dans le contexte du projet ANR TRICOT, de nombreuses structures RF
passives ont été étudiées au cours de cette thése. Entre autres, des cavités résonantes
rectangulaires, des filtres et des guides d’onde. Toutes ces structures utilisent la forte
conductivité des paquets de CNT pour obtenir des parois métalliques en CNT dessinant
leurs formes. La forte conductivité associée a une forte résistance physique fait des CNT un
matériau de choix pour la réalisation de composants passifs RF trés hautes fréquences
(>100 GHz).

Des cavités résonantes rectangulaires avec des parois latérales en CNT ont été
étudiées au cours de cette thése. Celles-ci représentent une premiére étape dans la
conception de filtres passifs a base de CNT. La fréquence de résonance de ces cavités a été
fixée a 50 GHz pour un prototypage plus rapide. Un facteur de qualité & vide de 675 est
déterminé pour une cavité en faible coulage et une transmission max de -3 dB et une bande
passante a -3 dB maximale de 3 % de la bande totale sont obtenues pour les cavités en fort
couplage. Des cavités en faible et fort couplage ont été fabriquées. Seules les cavités fort
couplage ont pu étre mesurées au cours de cette avec des résultats insatisfaisants. Les
nouveaux prototypes proposés au cours de cette thése pourraient étre réalisés avec moins
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de difficultés et mesurés. Avec la technologie Flip-Chip associée au transfert de CNT utilisé
au cours de cette thése, il est envisageable d’améliorer ces résultats préliminaires avec un
savoir-faire plus pousseé.

De ces cavités résonantes un premier filtre a base de CNT a été conceptualisé. Ce
premier filtre offre une transmission de -4 dB et une bande passante de 800 MHz entre 48.95
GHz et 49.75 GHz. Ces résultats intermédiaires méme si insatisfaisants pour des normes
industrielles démontrent la possibilité théorique de réaliser de telle structure a partir de CNT.

Finalement, notre aide a été apportée a Mathieu Commetto, docteur CINTRA/NTU,
pour la conception et la mesure de guides d’ondes rectangulaires a base de CNT. Des
résultats encourageants ont été obtenus avec des guides d’onde présentant une fréquence
de coupure de 50 GHz comme prévue. Les transmissions de -15 dB observées et bien plus
basses que prévues ont été attribués a I'écrasement de la structure lors du report du capot
métallique cloisonnant le guide. L'utilisation d'un savoir-faire Flip-Chip plus poussé
permettrait de résoudre facilement ce probléme d’écrasement. De plus, des moyens ont été
développés au cours de cette these pour fixer des structures CNT a des lignes métalliques
qui pourraient étre réutilisés dans ce cadre. Néanmoins, ces résultats expérimentaux
préliminaires et les rétro-simulations associées ont permis de valider le concept de guide
d’'onde a base de CNT et les méthodologies de conception associées.

Cette these démontre une nouvelle fois la richesse théorique des possibilités
d’utilisation des CNT mais également la difficulté de produire des dispositifs RF a base de
CNT. Cependant, des structures Flip-Chip ont été réalisées avec succés a l'aide d’'une
méthode novatrice de transfert de CNT et de nombreux autres concepts présentés au cours
de cette thése attendent encore une réalisation fructueuse. Le projet TRICOT reprenant déja
le flambeau pour les composants RF passifs, nous espérons que d’autres travaux pourront
continuer notre travail sur les interconnexions en CNT et apporter une concrétisation
industrielle pérennisant I'avenir du CNT dans le domaine du nano-packaging RF.
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Annexe 2. Recette TCVD pour la croissance des CNT composant les antennes du réseau
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Annexe 1. Liste des acronymes

RF

CNRS

NTU

DGA

DEFIS-RF

CNT

CNF

SWCNT

DWCNT

MWCNT

HACNT

VACNT

CvD

TCVD

PECVD

EM

CPW

CMOS

TEM

MFP

MEB

Radio-Fréquence

Centre national de la recherche scientifique
Nanyang Technological University

Direction générale de 'armement

DEsign of Future Integrated Smart-RF transceivers
Nanotube de carbone

Nano-fibre de carbone

Nanotube de carbone mono-feuillet

Nanotube de carbone a deux parois

Nanotube de carbone a parois multiples
Nanotube de carbone aligné horizontalement
Nanotube de carbone aligné verticalement
Dépobt de vapeur chimique

Dép6t de vapeur chimique thermique

Dépobt de vapeur chimique amélioré au plasma
électromagnétique

Guide d’onde coplanaire

Complementary metal oxide semi-conductor
Microscope électronique en transmission

Libre parcours moyen

Microscope électronique a balayage
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Annexe 2. Recette TCVD pour la croissance des CNT composant les antennes du

réseau d’antenne, section 111.1.3.

COMM H2,C2H2
VALV 1 OPEN

TUNE PCON Ipcvd 80mbar
PCON ON 80.0 1.0
FLOW 3ON O

WAIT TIME > 10
WAIT PRES < 0.20
FLOW 1 ON 804
VALV 1 CLOSE

WAIT PRES > 78.00
TUNE HTTC 700C - 2inch heater tcw 11-04-2017
HEAT ON 675.0 275.0
WAIT TEMP > 650.0
FLOW 3 ON 200
WAIT TIME > 300
FLOW 1 OFF

FLOW 3 OFF

HEAT OFF

PCON OFF

VALV 1 OPEN

WAIT TEMP < 200.0
WAIT PRES < 0.20
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Nanostructures de carbone dédiées aux interconnexions hautes fréquences

A extrémement hautes fréquences, les applications électroniques vont étre confrontées a
des challenges liés a la réduction des dimensions et la compacité des systémes. Les limites
physiques des matériaux conventionnels étant atteintes, de nouvelles alternatives sont
nécessaires dans le domaine du nano-packaging. De nouveaux matériaux ont été étudiés
pour remplacer les matériaux conventionnels. Parmi eux, le nanotube de carbone démontre
une excellente conductivité électrique et thermique ainsi qu'une résistance physique
extraordinaire. Il est donc un candidat de choix pour des applications comme les
interconnexions, I'évacuation de chaleur, le blindage électromagnétique ou encore le
renforcement structurel. Autant de points capitaux pour le nano-packaging moderne. Dans
ce manuscrit, les nanotubes de carbone vont étre étudiés en profondeur pour réaffirmer leurs
propriétés électroniques et thermiques hors du commun. Nous nous concentrerons ensuite
sur l'étude de deux types d’interconnexions a base de nanotubes de carbone: des
interconnexions a base de plot en nanotubes de carbone utilisant la technologie Flip-Chip et
des interconnexions sans-fil & base de monopole composé de nanotubes de carbone. Enfin,
nous étudierons la possibilité de créer des composants passifs Radio-Fréquence a 'aide de
structures en nanotubes de carbone. De nouvelles méthodes de fabrication des structures
en CNT ont été utilisées au cours de ces travaux de thése afin d’obtenir une compatibilité
avec les technologies CMOS.

Mots-clés : Interconnexions, nanotube de carbone, extrémement hautes fréquences, flip-
chip, composants RF, nano-packaging.

Carbon nanostructure dedicated to high frequency interconnects

At extremely high frequency, electronic applications will have to challenge problems born
from the size reduction and compactification of the systems. Physical limits of conventional
materials will be reached and so new alternatives are necessary in the nano-packaging field.
New materials have been studied to replace conventional materials. Among them, carbon
nanotubes have shown extremely high electrical and thermal conductivity as well as
extraordinary physical resistance. And so carbon nanotubes are a good candidate for
applications such as interconnects, thermal management, electromagnetic shielding or
structural reinforcement. All of those applications are capital for modern nano-packaging. In
this manuscript, carbon nanotubes will be studied in depths to demonstrate again their
incredible electronic and thermal properties. We will then focus on the study of two types of
carbon nanotubes based interconnects: carbon nanotubes bumps based interconnects for
Flip-Chip applications and wireless interconnects based on carbon nanotubes monopole
antenna. Finally, we will study the possibility of creating passive RF components using
carbon nanotubes structures. New ways of fabricating the carbon nanotubes structure were
used in order to get a fabrication process of the prototype completely compatible with CMOS
technologies.

Keywords : Interconnects, carbon nanotubes, extremely high frequency, flip-chip, RF
components, nano-packaging.



