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Introduction générale

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

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

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

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

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

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

augmente.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres :

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

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

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

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

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

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

1.1 Introduction

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

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

0, 142 nm

0,35 nm

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

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

1.2 Les Nanotubes de Carbone : structures et propriétés
exceptionnelles

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

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

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

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

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

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

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

— n=m, métallique

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

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

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

d= 0.344+0.lexp(—i) (1.1)

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

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

FIGURE 1.3 — Schéma des vecteurs chiraux [23]

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

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

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

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

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

(b) (c) (d) ‘||
| (s) “W“

ARAT

(a

AN\
V222248

A

)

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

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

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

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

Propriétés électriques des NTC

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Les valeurs obtenues sont 1a encore trés dispersées, de 0.03 a 3.5 TPa suivant les
directions d’apres les simulations pour les SWCNT ou les MWCNT, et de 0.03 & 3 TPa
pour les mesures expérimentales. Les mesures varient fortement suivant les techniques
employées, mais restent tres élevées par comparaison aux matériaux plus usuels. Le coef-
ficient de Poisson n’a jamais été mesuré, les valeurs obtenues par simulation sont proches
de celles du silicium. Enfin, les valeurs de la contrainte a la rupture des NTC, qu’elles
soient établies par simulation ou expérimentalement, sont trés importantes, supérieures
a celles de 'acier, et proches de celles du diamant. Pour I’étude présentée dans ce manus-
crit, nous ne nous sommes intéressés qu’au module d’Young. Le LMR a développé une
méthode d’analyse indirecte pour déterminer le module d’Young de nos tapis de NTC,
méthode que nous développerons au chapitre 2, paragraphe 2.3.8.
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Matériaux Module de Coefficient Contrainte & Méthode de Références
Young : E (TPa) de Poisson : v la rupture (TPa) caractérisation
1 SWCNT 1.2543 MET (vibrations) 59
1 SWCNT 0.32 4 1.47 1.3x 10724 52x10°2 | MEB(traction) 63
(moy. : 1.002) (moy. : 3 x 1072)
1 SWCNT 1.545.0 Simulation 64
1 SWCNT 1.22 4 1.24 0.24 &4 0.28 Simulation 65
1 SWCNT .968 & 0.972 0.280 a 0.284 0.43 & 0.54 Simulation 66
1 MWCNT 0.4 & 3.11 (moy. : 1.8) MET (vibrations) 58
1 MWCNT 1.28 AFM 56
1 MWCNT 0.81 & 0.87 AFM 57
1 MWCNT 0.45 3.6 x1073 MEB (traction) 62
1 MWCNT 0.27 4 0.95 1.1x107246.3x 1072 | MEB (traction) 61
1 MWCNT 0.9 MET (traction) 67
1 MWCNT 0.9 0.150 MET (traction) 60
1 MWCNT 3.0x 1072 £ 1072 (E,=E..) AFM 68
1 MWCNT Ep=1 6.8 x 1072 Simulation 69
E,,=E..=0.030
Ti 0.11 4 0.13 0.32 4 0.34 650 x 10~° [70],[71]
Au 8x1072 4 9 x 102 0.42 70], [71
Al 0.69 & 0.71 0.346 70], [71
Si 0.17 24 0.18 0.22 [70], [71], [72]
Graphite (dans le plan) ~ 1.0 ~0.16 0.44 Simulation 66
Graphite ~ 3.6x1072 1.2x 1074 4x 1074 Simulation [66]
(perpendiculaire aux plans)
Diamant 1.06 0.10 0.58 Simulation (66]
Acier 0.2 4 0.22 3.0x107240.24 | 70x 1073210 x 10°° 70],[71
Caoutchouc Naturel 2.2x1073 4 2.7x1073 0.5 70],[71

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

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

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

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

gene [7]

Conductivité électrique (mesurée)
Conductivité électrique (simulée)

104 10" S.am~ 1
105 & 10° S.m~—1

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

Densité de courant

107 & 10? A.cm 2

Cuivre entre 10% et 107 A.cm 2

Conductivité thermique mesurée

25 4 3000 W.m 1 K1

NTC isolé > tapis de NTC

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

()\szm)

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

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

Coefficient de Poisson (v) 0.24 4 0.28

Contrainte a la rupture (mesurée)

3x 1072 4 0.15 TPa

Diamant : ~ 0.6 TPa

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

1.2.3 Propriétés modulables des NTC

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

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

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

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

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

1.3 Applications potentielles des NTC

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

1.3.1 Transistors/Ordinateurs

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

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

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

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

05

o €O, Co, CO, O,

Ar Ar . Ar

Voltage (V)
o
o

0 4000 8000 12000 16000 20000
Time (s)

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

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

Secondary
structure
/.

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

1.3.3 Piles

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

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

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

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

1.3.4 Interconnexions dans le packaging

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

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

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

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

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

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

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

N

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

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

1.4.1 Croissance a haute température

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

1.4.2 Croissance a moyenne et basse température

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

e

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

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

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

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

Patternage ... C-PECVD C-cVD \

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

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

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

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

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

1.4.3 Meécanisme de formation des NTC avec catalyseur

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

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



1.4. Vue d’ensemble des méthodes d’élaboration des NTC 23

pour augmenter les chances d’en avoir globalement conducteurs.

Différents modéles proposés pour les mécanismes de formation des SWCNT

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

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

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

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

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

En effet, le probleme principal vient de la seconde étape. L’hypothése d’une force vectrice
poussant les atomes de carbone a diffuser dans toute la particule et la formation d’un
carbure n’est pas claire. Etant donné que la dissociation de nombreux hydrocarbures
a la surface d’'un métal est exothermique, ’explication de Baker pourrait rester valide,
mais ces hypothéses sont invalides pour expliquer la croissance constatée de NTC quand

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



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

la dissociation de précurseur est endothermique, ce qui est le cas pour les alcanes [133],
[134].
La force motrice pourrait étre due a un gradient de potentiel chimique comme proposée
par Tibbetts et al.[135], hypotheése qui pourrait étre valide dans les rares cas ou la par-
ticule est fondue, mais elle ne peut expliquer la croissance quand la particule est a ’état
solide.

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

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

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

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

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

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

CHy C,H,
CH, CH,

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

dense morphology

(a) sintering &
continuing to grow

(b) sintering & termination

& (c) detachment
& diameter decrease

(d) termination & lift off

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

(f) large particles by sintering

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

L’utilisation de gaz gravant est indispensable.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

\ CxCHv /

Substrat

b)

\ CH, /\ CH, /

| Substrat | Substrat

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

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

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

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

Nature, qualité, propriété catalytique du métal de transition

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

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

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

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

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

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

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

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

Ainsi pour créer des motifs de NTC, Lee et al. [169] ont oxydé le Ni de maniére
localisée afin de ne faire croitre les NTC que dans les zones non-oxydées.
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Les modeles de mécanisme de croissance des NTC sont unanimes sur la présence
d’une étape primordiale de diffusion du carbone dans les nanoparticules. Ainsi, favoriser
la diffusion du carbone favorise la croissance. Il a été constaté que des NP de taille trop
importante ne permettaient pas ’obtention de NTC de hauteur supérieure au micron
[145].

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

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

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

Conclusion :

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

1.5.1 Contexte

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

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

de téléphone, d’envoi d’email...

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Mise en boitier ou "packaging" des puces

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

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

— la puce

— Pembase

— les interconnexions (connexions puce-embase)

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

— le capot de protection.

Matériau
d’encapsulation

a)

Composant de
Puissance (triac)

Puce

Interconnexion
dessous puce/embase

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

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

— l’interconnexion des composants,

— lalimentation électrique des circuits,

— la distribution des signaux,

— la dissipation de la chaleur,

— la protection des puces,

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

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

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

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

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

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

Ces niveaux de packaging sont représentés a la figure 1.21.

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

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

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

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

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

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

1.5.2 Objectifs du projet "ConnectiC"

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

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

L’industrie des systemes micro-électroniques s’est orientée vers une technologie d’em-
pilement de puces pour limiter ’encombrement, c’est a dire qu’elle vise a tirer le meilleur
parti des technologies existantes en utilisant de nouveaux concepts architecturaux ("More
than Moore"). Lorsqu’on souhaite augmenter le nombre de puces a superposer, on peut
reporter les points de connectique sur la face arriere de la puce afin de faciliter la su-
perposition des composants et réduire la longueur des connexions (figure 1.22 b) ). Ceci
est possible grace a des réseaux d’interconnexions surfaciques. Les puces sont connec-
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tées entre elles par des petites billes d’alliage métallique appelées'bumps". Ces réseaux
d’interconnexion permettent de transférer le signal électrique de la face avant de la puce
vers sa face arriere, ils ont pour réle aussi de dissiper la chaleur dégagée par les puces
électroniques (0.4 W.mm ™2 soit 4 x 105> W.m~2). Les propriétés électriques sont donc
liées tres fortement aux propriétés thermiques et doivent étre étudiées simultanément. De
plus les "bumps" doivent étre suffisamment résistants d’un point de vue mécanique, pour
lier deux puces tout en supportant la densité de courant et 1’élévation de température
qui en découle.

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

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

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

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

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

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

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

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

Connectique de commande / Face arriere de la puce

Connectique de puissance Face avant de la puce
[

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

—— Boitier—

Céramique | Embase
(DCB, DAB...)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.6 Conclusion du chapitre

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

Suite a cela, nous avons passé en revue les méthodes d’élaboration des NTC existantes,
ainsi que les mécanismes de croissance que ce soit pour les SWCNT ou les MWCNT,
extrayant ainsi les principaux parameétres pouvant influencer 1’élaboration. Enfin, nous
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avons présenté la problématique et le contexte du projet, ainsi que le positionnement
a la fois du procédé et des propriétés voulues des NTC, tout en élargissant le champ
d’applications possibles avec la fonctionnalisation.
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Chapitre 2

Dispositif expérimental et moyens

de caractérisation utilisés pour les
NTC

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

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

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

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

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

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

2.1.1 Les substrats

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

a) b) B =

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a)

y [nm]
o
1

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ces gaz de gravure peuvent aussi graver les NTC.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Il
¥

Substrats Substrat

recouvert
de NTC

Température

Substrat

;
I anotubes

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

1

1

]

1

Temps

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

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

Etape 2 : Dépot de catalyseur par PLD,

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

Etape 4 : Croissance des NTC par PECVD,

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

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

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

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

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

5 i
o Echantillon

A}ovible
Cibles

Porte substrat

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

o

Legende :

@ : Jauge

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

— —: Diaphragme
== ; Filtre

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

@_N__N_@ Jauge Combinée

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Sp1678.6

a ) Sp5 683.6 c)
5p2 659.3
o+

Sp4 669.6 Sp3 659.3

Ar2 min 496.1 max 641.0 Spl677.1 Sp3 632.7

® &

b) Arl min 539.1 max 6541 d) ke SpASaea

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Les trois principaux modes d’opérations sont :

-le mode contact,

-le mode non-contact et,

-le mode contact intermittent ou "tapping’.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.3.4 Spectroscopie par rayonnement synchrotron (XPS, NEXAFS)

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

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

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

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

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

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

E;, =hv-—E, (2.2)

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

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

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

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

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

Espece aliphatique

Espéce aromatique

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Probabilité
d’absorption
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E;ui
Pré-Séuil
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d’états E )
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Etat ___ Potentiel
de Rydberg d’ionisation
—» , .
Energie potentielle E: champ électrique
O : Orbitale de I'état final

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

échantillon.

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

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

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

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

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

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

30°
55° C)
20°

a') Gra'phéﬁe ép'itaxié sur SiC

Graphite

__b,).,., :

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

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

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

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

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

Exciton : Bruhwiler1995

Liaison ¢

Liaisons C=0, L
« défauts »

Signal NEXAFS (u.a.)

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

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

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

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

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

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

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

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

Espece aliphatique

Espéce aromatique

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

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

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

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

Basic Features and Formal Theory of Light Scattering

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

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

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

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

Ce déplacement en fréquence des modes de vibrations par rapport a la source exci-

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



2.3. Moyens utilisés pour la caractérisation des NTC 71

tatrice peut étre un gain en énergie du photon c’est le mode anti-Stokes; ou une perte
en énergie du photon, c’est le mode Stokes.

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

hv, ~ hv, hv, ﬁ h(ve—V) hv, q h(vytv)

Witowme WETwe W

Diffusion Rayleigh Diffusion Raman Stokes Diffusion Raman anti-Stokes

FIGURE 2.13 — Interaction photon matiere [201]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Spectroscopie Raman in situ

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

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

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

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

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

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

Etude du Potentiel des Nanotubes de Carbone, LABBAYE T.



76 Dispositif expérimental et moyens de caractérisation

Interaction laser matiere Interactions laser matiére possibles
Avec un échantillon « standard » avec des tapis de NTC
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FIGURE 2.17 — Schéma de l'interaction laser/matiére, dans le cas général, et dans le cas
de deux possibilités de volume sondé de tapis de NTC par spectroscopie Raman

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

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

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

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

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

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

1

2.3.6 Caractérisation Electrique : mesures 4 pointes

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

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

a)

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

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

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

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

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

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

a) b)

Source de courant Source de courant

Tapis de Nanotubes
Couche conducteur
Couche isolante

Si

Tapis de Nanotubes
Couche isolante

Si

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

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

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

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

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

Rayonnement infra-rouge

\} Q\l
Miroir M1 ; ecte“
o&¢
=y

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ool Ve _'
o | e _'
0,2 ; _ ;
00F m— |

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

Température (°K)

Tension du détecteur amplifiée a 20 dB (V)

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

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

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

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

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

h,pour h_pour
e =1 g =0.75

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

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

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

,_ SVA
B (2.4)

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

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

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

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

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

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

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

Présentation du modéle de Bec et al.

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

Eeq = f(E}, B, ®(a,t)) (2.5)

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

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

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

“ — K ,=f(E'sq, @)

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

Ou silicium

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

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

!/

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

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

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

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

(2.7)
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2t
k=—etd=1 (2.8)

0

Ainsi la fonction polynomiale devient :

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

K, (ma®+ 2ta) By * 2(a+2t/m)E, 20F!,

(2.10)

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

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

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

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

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

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

———w <« Butée de fin de course

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

“— Poids

F2a d’équilibrage

Amortissement \

variable E

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

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

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

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

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

—Ysv + Vst + yrv cos(6.) = 0 (2.12)

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

-super-hydrophile si 6. < 6 °

-hydrophile si 6. < 90 °

-hydrophobe si 6, > 90 °

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

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

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

=
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e

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

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

2.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté les substrats d’intérét, vu le procédé d’élabora-
tion du GREMI ainsi que le réacteur utilisé et une liste non-exhaustive des parametres
pouvant influencer la croissance des NTC, puis enfin les moyens de caractérisation em-
ployés, que ce soit des moyens standard de caractérisation ou des moyens développés
spécialement pour cette étude. Ces moyens sont résumés dans le tableau 2.4 relatant les
informations extraites, les avantages, inconvénients, et complémentarités de chacun.
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Technique de Objet(s) Objet(s) Information(s) Point(s) Limitation(s) et
caractérisation Envoyé(s)t Mesuré(s) Fort(s) contrainte(s)
SEM Electrons Electrons Morphologie des NP Rapide Résolution (x,y) > 30 nm
Hauteur déposée par PLD Résolution (x,y) > 30 nm Nécessite 100 nm minimum
Hauteur des NTC Coupe transversale nécessaire
Morpholopie des NTC
TEM Electrons Electrons Structure des NTC Résolution atomique Nécessite une préparation
transmis Nombre de parois des NTC Destructive
Présence des particules de | Complémentaire du NEXAFS Zoom d’une partie
catalyseur dans les NTC
Raman in situ Photons Photons Structure des NTC Information directe Séquengage du plasma nécessaire
Cinétique de croissance Unique et rapide Volume sondé limité (quelques pm)
Qualité structurale (dé- Non destructive
fauts)
Raman ex situ Photons Photons Structure des NTC Rapide Luminescence
Qualité structurale Non destructive
Cartographie homogé- Résolution micrométrique
néité structurale
XPS Rayons X Photoélectrons | Composition chimique Complémentaire du NEXAFS Identification 