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Chapitre 1

Introduction

Aujourd’hui un grand nombre de secteurs industriels bénéficient des technologies dites MEMS

(systèmes micro-électro-mécaniques), qui conjuguent la micro-électronique des semi-conducteurs

et la technologie du micro-usinage, permettant ainsi la réalisation de systèmes entiers sur une

puce. Ces technologies MEMS ont connu leurs premiers développements vers 1970. L’introduc-

tion dans des applications commerciales s’est produite au début des années 90, notamment dans

des applications automobiles (tels que les capteurs MEMS pour airbag, etc.) et des applications

périphériques informatiques (telles que les cartouches d’imprimantes à jet d’encre) ainsi que dans

des applications médicales, aérospatiales et de défense. Les MEMS associent des éléments méca-

niques, optiques, électromagnétiques, thermiques et fluidiques à de l’électronique sur des substrats

semi-conducteurs. Ils assurent des fonctions de capteurs pouvant identifier des paramètres phy-

siques de leur environnement (pression, accélération . . . ) et/ou d’actionneurs pouvant agir sur

cet environnement. Ainsi, on peut considérer que l’électronique des MEMS formera le « cerveau »

tandis que les autres éléments seront à la fois les « sens » et les « bras » de ces systèmes sur la

puce appelés à jouer un rôle central dans le développement des concepts d’Intelligence Ambiante.

Ces technologies MEMS en très fort développement doivent naturellement prendre en compte et

accompagner la miniaturisation des systèmes imposée par la microélectronique.

Les NEMS (systèmes nano-électro-mécaniques) sont des MEMS aux dimensions réduites en-

dessous du micromètre. Ils sont à la fois l’évolution logique des MEMS mais aussi beaucoup

plus que cela. En effet, en-dessous d’une certaine taille, d’une part il est nécessaire de changer

radicalement de techniques de fabrication car les effets de surface deviennent prééminents et très

difficiles à maîtriser et d’autre part, la physique des phénomènes est susceptible de changer en

entrant dans le monde quantique. Le domaine des NEMS donne actuellement lieu à une intense

activité de recherche dans le double but de suivre la miniaturisation (qui permet par exemple

une meilleure intégration et un fonctionnement à des fréquences supérieures au GHz) et in fine
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Introduction

de tirer parti des nouveaux phénomènes physiques apparaissant aux très petites dimensions.

Une des approches possible des NEMS consiste à utiliser des nanotubes de carbone. Ces

nano-objets (quelques nanomètres de diamètre pour quelques microns de longueur typiquement)

présentent à la fois des propriétés électriques (caractère métallique ou semi-conducteur selon

la structure, densité de courant maximale > 109 A/cm2 soit 10-100 fois mieux que le Cuivre,

transport balistique) et mécaniques (module d’Young de l’ordre de 1 TPa, excellente élasticité)

tout à fait remarquables qui en font d’excellents candidats pour la réalisation de NEMS. En

particulier, l’utilisation de tels nano-objets est une solution élégante à la difficulté croissante de

l’usinage de matériaux massif aux dimensions nanométriques. En effet, lorsque les dimensions des

parties mobiles des MEMS deviennent nanométriques les propriétés mécaniques de ces parties

mobiles deviennent très fortement dépendantes de la qualité des surfaces et de la régularité des

dimensions. Or c’est justement dans cette gamme de dimensions que les méthodes d’usinage par

gravure sèche ou humide atteignent leurs limites en termes de contrôle des surfaces. L’utilisation

de nano-objets parfaitement calibrés et dont la surface est définie par construction comme les

nanotubes de carbone évite directement ce problème susceptible de limiter le développement des

NEMS.

Au cours de ces toutes dernières années, quelques exemples pionniers de NEMS à base de

nanotubes de carbone ont été décrits dans la littérature comme des mémoires, des « nanopinces »,

des actionneurs, des oscillateurs ou des interrupteurs électromécaniques fonctionnant comme des

nanorelais électrostatiques. Ces exemples sont très prometteurs pour des applications futures en

particulier dans les domaines des NEMS hautes fréquences (oscillateurs de référence pour les

télécoms, banque de capacité commutables, oscillateurs VCO) et des mémoires non volatiles.

Par rapport à cet état de l’art, l’éventuel développement des NEMS à base de nanotubes de

carbone nécessite de répondre à la question importante du dimensionnement du système électro-

mécanique : en d’autres termes, quelles sont les relations reliant la déformation d’un nanotube

de dimensions données aux caractéristiques de la géométrie et de la force employées.

Dans ce travail de thèse, nous avons cherché d’une part à répondre à cette question à la

fois théoriquement et expérimentalement dans le cas de NEMS à base de nanotubes de carbone

suspendus, encastrés à une ou aux deux extrémités et défléchis par une force électrostatique

attractive et d’autre part, à appliquer le savoir-faire développé à la réalisation de composants de

types interrupteurs.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres et trois annexes. Le chapitre 2 est consacré à une

étude bibliographique introduisant les nanotubes de carbone (historique, synthèse, applications)

et présentant leurs propriétés électroniques et mécaniques ainsi que l’état de l’art des NEMS à

base de nanotubes de carbone. Ensuite, dans le chapitre 3, nous décrivons en détail les procédés

de fabrication mis au point pour réaliser des dispositifs de type NEMS à base de nanotubes de
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carbone. Un modèle théorique décrivant le comportement électromécanique de ces dispositifs est

développé au chapitre 4. Il y est proposé une loi d’échelle pour les NEMS à base de nanotubes

de carbone qui permet de répondre à la question du dimensionnement de ces systèmes électro-

mécaniques. Le chapitre est complété par l’annexe A où sont regroupés les détails pratiques des

simulations numériques. Dans le chapitre 5 et l’annexe B, nous rapportons les résultats expé-

rimentaux obtenus à l’aide d’une méthode de caractérisation qui utilise un microscope à force

atomique pour sonder les propriétés électromécaniques des nanotubes de carbone en mesurant

leur déflexion électrostatique. En particulier, nous validons expérimentalement la loi d’échelle et

nous déterminons le module d’Young des nanotubes de carbone. L’annexe C reproduit l’article

tiré de ce travail de thèse concernant l’utilisation, pour la réalisation d’interrupteurs à base de

nanotubes de carbone suspendus, du savoir-faire développé autour de la fabrication et du dimen-

sionnement des NEMS à base de nanotubes de carbone. Il y est montré en particulier que de

tels interrupteurs peuvent être réalisés et fonctionnent avec des caractéristiques de commutation

remarquables.

3



Introduction

4



Chapitre 2

Généralité sur les nanotubes de carbone

et état de l’art des NEMS-NTC

Ce chapitre dresse un état de l’art des nanosystèmes électromécaniques (NEMS) à base de

nanotube de carbone (NTC). La combinaison de propriétés remarquables telles que, très petite

dimension, unidimensionnalité, faible masse, rigidité exceptionnelle, grande flexibilité, robustesse,

stabilité chimique, bonne conductivité électrique, font des nanotubes de carbone de très bons

candidats pour les NEMS.

Afin de se familiariser avec les NTC, nous débuterons ce chapitre par une introduction gé-

nérale et une revue de leurs propriétés à la lumière des applications envisagées avec cet objet.

Une présentation des méthodes de synthèse des nanotubes, et la description de leur structure

cristalline clôtureront cette introduction. Ensuite, nous aborderons plus en détail leurs propriétés

électroniques et mécaniques, qui sont en relation directe avec l’intégration des nanotubes dans

la conception des NEMS. Enfin, nous passerons en revue les NEMS à base de NTC au travers

d’exemples de réalisations faites au niveau des laboratoires de recherche. Nous discuterons en

particulier de leur fonctionnement en régime quasi-statique et dynamique.

2.1 Nanotubes de carbone

2.1.1 Généralités

Les nanotubes de carbone ont été identifiés pour la première fois en 1991 par Sumio Ii-

jima [1] alors qu’il observait par microscopie électronique à transmission à haute résolution les

sous-produits, présents sous forme de suie, de fullerènes 1 synthétisés par la méthode dite de l’arc

1. Molécules constituées uniquement d’atomes de carbone disposés aux sommets d’hexagones et pentagones,
dont le C60 est la plus petite et aussi la plus stable [2].
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2.1. NANOTUBES DE CARBONE

électrique [3, 4]. Dans cette suie, il a clairement mis en évidence la présence de tubes constitués

uniquement de carbone graphitique, de quelques nanomètres de diamètre. Ces « nano » tubes

étaient en fait constitués de plusieurs tubes imbriqués les uns dans les autres. La communauté

scientifique les a alors qualifiés de nanotubes multiparois (fig. 2.1). En 1993, des nanotubes de

carbone monoparois ont été synthétisés par la même méthode, en ajoutant des catalyseurs métal-

liques dans les électrodes de carbone entre lesquelles se produit l’arc électrique [5, 6]. Aujourd’hui,

on distingue deux sortes de nanotubes : les nanotubes monoparois et multiparois (fig. 2.2). Les

nanotubes monoparois (en anglais, Single Walled Carbon Nanotube ou SWCNT) sont constitué

d’une seule paroi graphitique, alors que les nanotubes multiparois (en anglais, Multi Walled Car-

bon Nanotubes ou MWCNT) sont constitués de plusieurs parois graphitiques. On peut voir un

nanotube multiparois comme l’enfilement concentrique de plusieurs nanotubes monoparois avec

une distance interparoi bien définie, à peu près égale à la distance interplan du graphite. Les

nanotubes mono ou multiparois, sont le plus souvent arrangés parallèlement entre eux selon un

réseau bidimensionnel de maille triangulaire, et maintenus ensemble par interactions de van der

Waals : ils forment ainsi des faisceaux.

Le caractère immédiatement frappant de ces objets, qui est à l’origine de leur appellation,

est leur dimension : leur longueur peut atteindre plusieurs microns alors que leur diamètre est

de l’ordre du nanomètre. La deuxième caractéristique des nanotubes est la nouvelle structure

du carbone comparativement à celles déjà bien connues dans le graphite et le diamant. Comme

nous le verrons plus loin, cette structure présente des liens étroits avec celle du graphite. De

cette filiation structurale, découlent directement les propriétés des nanotubes. Nous allons pré-

senter maintenant, de manière brève, l’ensemble de ces propriétés et les applications, réelles ou

potentielles, qui y sont associées.

Historiquement ce sont surtout les propriétés électroniques (possibilités d’être soit métal-

liques, soit semi-conducteurs [7, 8, 9, 10]) et mécaniques (module de Young : environ 1,2 Tpa [11]

pour des diamètres supérieurs à 1 nm, coefficient de Poisson (0,2 - 0,3), très grande flexibilité [12])

qui ont d’abord été mises en avant grâce à plusieurs prédictions théoriques concordantes. De très

belles confirmations expérimentales sont ensuite venues renforcer ces prédictions [13, 14, 15, 16]

et de très grandes firmes industrielles se sont lancées dans la bataille aux applications grands

publics. A titre d’exemple, on peut citer Fujitsu Laboratories qui a développé une technologie

permettant l’utilisation de nanotubes de carbone pour constituer des pistes de circuits imprimés

qui seraient plus résistantes que les pistes actuelles à base de cuivre (Source : Nikkei Weekly 8

Juillet 2002, relayé par le bulletin scientifique de l’ambassade de France au Japon). De même,

des équipes d’IBM et de NEC ont fabriqué des transistors à effet de champ dont la « porte » est

constituée par un nanotube de carbone. Aujourd’hui, Infineon et Intel déploient une activité de

recherche importante sur le sujet. Intel en particulier prévoit dans ses « roadmaps » l’introduction
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2.1. NANOTUBES DE CARBONE

Fig. 2.1 – Observation au microscope électro-
nique à transmission haute résolution de nano-
tubes de carbone multiparois par Sumio Ijima en
1991 [1]. Au-dessous de chaque images MET,
une vue schématique représente la section droite
du nanotube avec le nombre de parois correspon-
dantes.

Fig. 2.2 – Nanotubes de carbone monoparois (SWCNT) et multiparois (MWCNT). a) Représen-
tation schématique d’un SWCNT. b) Vue en coupe par microscopie électronique à transmission
(MET) de la section droite d’un faisceau de nanotube composé essentiellement de SWCNT [vue
longitudinale en d)]. Chaque nanotube à un diamètre d’environ 1,4 nm et la distance intertube
est de 0,315 nm. c) Image MET d’un SWCNT le long de son axe principal. e) Représentation
schématique d’un MWCNT. f) Image MET haute résolution d’un MWCNT. La distance entre
les lignes horizontales (représentant les parois du nanotube) est de 0,34 nm (proche de la distance
entre les plans de graphène dans le graphite).
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des nanotubes vers 2016 pour les interconnexions et les dispositifs logiques.

2.1.2 Méthodes de synthèse

Les différentes méthodes de synthèse pour produire des nanotubes de carbone se classent en

deux grandes catégories : les techniques à haute température et les techniques à moyenne tempé-

rature. À haute température, la formation des nanotubes s’obtient par la condensation d’un gaz

carboné, obtenu par la sublimation d’une cible de graphite 2, sous atmosphère inerte. À moyenne

température, les nanotubes sont obtenus par la décomposition catalytique d’espèce carbonées.

Les méthodes à arc électriques, à ablation laser, et CVD (pour Chemical Vapor Decomposition)

sont, de loin, les plus employées car elles permettent de produire en assez grande quantité des

nanotubes de carbone de qualité et de toutes sortes : monoparoi, multiparois, et faisceaux de

nanotubes.

La méthode de l’arc électrique a été la première méthode employée pour produire des nano-

tubes de carbone. Initialement elle avait été mise au point lors de la découverte des fullerènes

puis de leur production en masse [2, 4]. Son principe assez simple, implique l’utilisation de deux

électrodes de graphite installées dans une chambre de réaction remplie d’un gaz inerte d’hélium

ou d’argon (fig. 2.3 a) [14, 17]. La cathode est composée d’un barreau de graphite fixe tandis que

l’anode est constituée d’un barreau de graphite mobile en translation de manière à maintenir

une distance anode-cathode constante d’environ 1 cm. Entre ces électrodes, une tension de 20

à 35 V est appliquée pour des courant allant de 50 à 120 A. Il se forme alors un plasma dont

la température peut atteindre 6000 K dépassant largement la température de sublimation du

carbone. L’ensemble est ensuite refroidi par un fort gradient thermique. Après la synthèse, un

dépôt est formé sur la cathode, composé principalement de nanotubes de carbone multiparois et

de nanoparticules. L’anode peut être préalablement enrichie par un catalyseur métallique (mé-

tal de transition ou terre rare). Le produit obtenu présente alors des structures microscopiques

différentes. Le dépôt est essentiellement formé de nanotubes monoparois qui sont le plus souvent

assemblés en faisceau et parfois isolés. Il contient aussi des nanoparticules métalliques noyées

dans du carbone amorphe et de nombreuses espèces carbonées (oignons, fullerènes, graphite, ...).

La qualité et la quantité des produits obtenus par ce procédé sont directement liées aux différents

paramètres de synthèse tels que la nature et la pression du gaz, la tension et l’intensité du cou-

rant mis en jeu, la distance entre les électrodes et enfin la nature et la proportion des catalyseurs

employées. Cette méthode permet donc de produire d’assez grandes quantités de nanotubes de

carbone multiparois et monoparois. Sa principale limite repose sur une trop importante présence

2. Le graphite se sublime à 3200 ◦ C.
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2.1. NANOTUBES DE CARBONE

d’impuretés (carbone amorphe, coques carbonées, particules métalliques,...) dans les échantillons.

Avec la méthode d’ablation laser [18], il est possible de synthétiser des nanotubes par vapori-

sation de carbone à l’aide d’un laser (fig. 2.3 b). Pour ce faire, une cible en graphite est introduite

dans un tube en quartz, préalablement mis sous vide et soumise à un flux de gaz neutre. La su-

blimation du carbone à des températures supérieures à 3000 ◦C est obtenue par un faisceau laser

focalisé balayant la surface de la cible de façon homogène, tandis que la température du tube du

réacteur est maintenue à 1200 ◦C [19]. Une variante de cette technique existe, où seul le faisceau

laser suffit pour sublimer la cible et chauffer l’environnement, sans avoir recours à un four. On

parle alors d’ablation laser continue [20]. L’avantage de cette méthode est de produire une grande

quantité de nanotubes avec des rendements très élevés (70 à 90 % de la masse de graphite initiale

est convertie en nanotubes par l’Université de Rice). Les nanotubes obtenus sont très propres

(non recouverts d’une couche de carbone amorphe) et présentent une distribution en diamètre

remarquablement uniforme. Les principaux inconvénients sont essentiellement le coût et là aussi

la présence d’espèces carbonées autres que des nanotubes. Les paramètres caractéristiques de ce

procédé sont la nature, la pression et le débit du gaz, la puissance du faisceau laser ainsi que les

espèces et la proportion des catalyseurs.

La méthode CVD [21, 22, 23, 24, 25, 26], est une technique moyenne température adaptée

des méthodes catalytiques ou pyrolytiques traditionnellement utilisées pour la synthèse des fibres

de carbone. Le principe de cette méthode est basé sur la décomposition d’un gaz carboné à la

surface de nanoparticules d’un catalyseur métallique dans un four porté à une température com-

prise entre 500 ◦ C et 1200 ◦ C, suivant la nature du gaz. Le carbone libéré par la décomposition

du gaz précipite ensuite à la surface de la particule et cette condensation aboutit à la croissance

de structure tubulaires graphitiques. Le gaz carboné peut être le monoxyde de carbone, un hy-

drocarbure (acéthylène, méthane,...), ou un alcool [27]. Le catalyseur métallique est un métal de

transition (Fe, Ni, Co, ...). Les nanoparticules sont obtenues par réduction d’un composé organo-

métallique (tel que le ferrocène) et sont soit déposées sur un support en matériau céramique

(silice, alumine) soit pulvérisées dans la chambre réactionnelle où a lieu la réaction avec le gaz

carboné.

Le principal avantage des méthodes à arc électrique et à ablation laser est la température

de synthèse élevée, qui conduit à une très bonne cristallinité des nanotubes synthétisés. En ef-

fet, les caractérisations MEB et MET montrent respectivement des nanotubes très droits sur

plusieurs microns, et dont les parois sont atomiquement parfaites et bien parallèles (dans le cas

de MWCNT). Cependant, l’ensemble des produits de synthèse récupérés sur les parois et les

9
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Fig. 2.3 – Schéma de principe des trois principales méthodes de synthèses des nanotubes de
carbones. Sublimation d’une cible de graphite par les méthode de l’arc électrique (a) et de l’ablation
laser (b). Décomposition catalytique d’hydrocarbure, méthode CVD (c).

électrodes du réacteur sont sous forme de poudre dans laquelle sont enchevêtrés les nanotubes

en faisceaux, avec en plus tous les autres produits considérés comme impuretés. De nombreuses

applications nécessitent de travailler avec des nanotubes purs, il faut alors procéder à une purifica-

tion des nanotubes. Généralement cette étape qui se fait par oxydation (en phase gazeuse [28, 29]

ou liquide [30, 31]) endommage la qualité intrinsèque de ces nanotubes car elle attaque l’extrémité

des nanotubes ainsi que leurs parois externes [32]. Un autre point faible de ces deux méthodes

à hautes températures, est leur coût en énergie et l’équipement nécessaire pour procéder à la

synthèse ; ce qui verrouille fortement l’accès à une industrialisation de ces procédés. Pour le

moment il restent principalement utilisés à l’échelle des laboratoires de recherche. De l’autre

côté, les méthodes CVD sont plus prometteuses en terme d’industrialisation, comme a pu le

démontrer par exemple la compagnie Carbon Nanotechnology Inc. (Houston, Texas) avec une

production journalière de 500 g de nanotubes monoparois de type HiPCO (pour High Pressure

catalytique decomposition of Carbon Monoxide). Actuellement, cette méthode, plus facile à trans-

poser à l’échelle industrielle, est la plus employée pour la production commerciale de nanotubes

monoparois. De plus, les nanotubes obtenus par cette méthodes présentent des caractéristiques

géométriques (longueur, diamètre) plus uniformes, ce qui est un avantage. Un autre avantage

important de la méthode CVD, est la synthèse localisée des nanotubes directement sur des sub-

strats plats « prêt à l’emploi », à partir de catalyseurs métalliques préalablement déposés à la

surface de celui-ci. Ceci permet de faire croître localement des nanotubes, pouvant servir ensuite
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à des composants nanoélectroniques ou en tant que canon à électrons pour les écrans plats à

émission de champ. Ici, il n’est plus alors nécessaire de purifier les nanotubes. En contre-partie,

la température de synthèse étant peu élevée, la qualité structurale intrinsèque de ces nanotubes

est moins bonne que pour ceux produits à haute température.

2.1.3 Structure cristalline des nanotubes

Décrivons la structure géométrique des nanotubes de carbone en considérant le cas le plus

simple : le SWCNT. Un nanotube de carbone monoparoi peut être vu comme un feuillet de gra-

phène enroulé sur lui-même et fermé à ses deux bouts par deux demis-fullerènes. Dans le plan de

graphène les atomes de carbone sont organisés selon un réseau hexagonal, de vecteur de bases a1

et a2. Il existe de nombreuses possibilités pour enrouler sur lui-même le feuillet de graphène et

faire correspondre bord à bord les hexagones du réseau du graphène. Suivant la direction de l’en-

roulement par rapport aux vecteurs de bases du réseau du graphène on obtient différents types

de nanotubes, caractérisés par leur hélicité. L’enroulement, ou hélicité, et les autres propriétés

géométriques (diamètre, nombre d’atomes par cellule unité, ...) du nanotube sont déterminés à

partir des indices d’Hamada n et m [10]. Ces indices définissent le vecteur chiral (ou vecteur

d’enroulement), Ch = na1 + ma2 = (n,m) qui relie deux sites cristallographiques équivalents du

réseau bidimensionnel du graphène (fig. 2.4). les nanotubes sont classées par familles en fonction

des indices (n,m). Les nanotubes (n,0), appelés zigzag, et les nanotubes (n,n), appelés armchairs,

sont regroupés dans la famille des nanotubes non-chiraux (ou achiraux), et les nanotubes (n,m)

avec n 6= m 6= 0 constitue la famille des nanotubes chiraux. La maille élémentaire (plus petit

groupe d’atomes définissant la géométrie) d’un nanotube quelconque d’indice (n,m) est définie

par le vecteur chiral Ch et le vecteur translation T (perpendiculaire à Ch et parallèle à l’axe

d’enroulement du nanotube).

Toutes les caractéristiques géométriques des nanotubes découlent de la connaissance du couple

(n,m). Ainsi, nous avons par exemple : le diamètre D = dCC

√

3(n2 + m2 + nm/π, avec dCC la

longueur de la liaison C-C (environ 1,44 Å) et l’angle chiral θ = arcsin
∣

∣

∣

√
3m

2
√

n2+m2+nm

∣

∣

∣
, avec

|θ| ∈ [0,30◦]. De même, on peut calculer la longueur d’une période (ou cellule unité) dans l’axe

du tube ainsi que le nombre d’atomes contenus dans celle-ci [33]. Comme nous venons de le

voir la structure cristalline des nanotubes découle de celle graphène, il en va de même pour les

propriétés électroniques. C’est ce que nous allons montré dans ce qui suit.
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Fig. 2.4 – (a) SWCNT vu comme l’enroulement d’un feuillet de graphène (b) Réseau hexagonal
bidimensionnel du graphène. Le vecteur chiral est défini par Ch = na1 +ma2 = (n,m). La maille
élémentaire est définie par Ch et T (vecteur translation). L’angle d’enroulement (l’hélicité) est
compris entre 0 et 30 ◦, correspondant respectivement aux nanotubes zigzags d’indices (n,0) et
aux nanotubes armchairs d’indices (n,n) (lignes discontinues).

2.2 Propriétés électroniques des nanotubes de carbone

Comme nous venons de le voir, la la structure cristalline des nanotubes de carbone se déduit

de celle du graphène. Nous présentons donc tout d’abord le calcul de la structure électronique

de bande du graphène puis en déduirons celles des nanotubes.

2.2.1 Structure de bande du graphène

La structure de bande du graphène, calculée dans le cadre de l’approximation des liaisons

fortes, est représentée par la figure 2.5 (à gauche). La bande de valence correspondant aux énergies

négatives est totalement remplie, et la bande de conduction correspondant aux énergies positives

est vide. Le niveau de Fermi correspond à l’énergie nulle. On remarque que les bandes de valence

et de conduction se touchent ponctuellement en six points. Ces points K sont représentés sur

la figure 2.5 (à droite) qui montre la première zone de Brillouin du graphène dans le réseau

réciproque de vecteur de base b1 et b2. L’existence de ces points K où les bandes de valence et

de conduction se rejoignent font que le graphène est un semi-métal, c.-à-d. un métal de densité
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d’état nulle, ou un semiconducteur de gap nul.

2.2.2 Structure électronique des nanotubes de carbone

La structure électronique des nanotubes de carbone monoparois se détermine à partir de

celle du graphène en remarquant que la condition de périodicité, liée à l’enroulement, implique la

quantification du vecteur d’onde dans la direction transverse à l’axe du nanotube : Ch ·k = 2πq

avec q ∈ Z. La condition de quantification est utilisée pour définir les plans perpendiculaires au

vecteur Ch correspondant aux vecteurs d’ondes k autorisés. Les relations de dispersions corres-

pondant aux sous-bandes des nanotubes sont ensuite déduites par l’intersection de la relation de

dispersion du graphène et de ces plans. Par exemple, la figure 2.6 montre pour des nanotubes zig-

zag (9,0) et (10,0) les plans définissant les vecteurs k permis et la structure électronique de bande

qui en découlent. On remarque que les nanotubes (9,0) sont métalliques (une des sous-bandes

contient le point k) alors que les nanotubes (10,0) sont semiconducteurs, avec un gap d’énergie

interdite (aucune sous-bande ne contient le point k). On peut démontrer que ce gap d’énergie

interdite Eg est inversement proportionnel au diamètre D du nanotube : Eg (eV)≈ 0,9/D (nm).

La structure de bande d’un nanotube, ses propriétés métalliques ou semi-conductrice, comme

nous venons de la voir, sont une conséquence directe de la quantification de la fonction d’onde

électronique sur la circonférence. Un nanotube joue alors en quelques sortes le rôle de guide

d’onde électronique, avec un faible nombre de mode ou canaux de conduction. La théorie prédit

l’existence de deux canaux de conduction pour les nanotubes monoparois métalliques. Quand on

connecte de tels nanotubes, leur conductance électrique (l’inverse de la résistance) est donnée

par deux fois le quantum de conductance G0 = 2e2/h, où e est la charge de l’électron et h

la constante de Planck. Cela signifie que les nanotubes ont une résistance minimum de 6,5 kΩ

indépendamment de leur longueur.

2.2.3 Nanotubes de carbone multiparois

Les MWCNT sont constitués de plusieurs nanotubes monoparois concentriques. La plupart

du temps ces couches sont incommensurables (perte de périodicité radiale). En conséquence, on

peut s’attendre à ce que la délocalisation de la charge dans la direction radiale soit inhibée.

La conduction intercouche est alors gouvernée par un processus de « hopping » qui dépend

du recouvrement des orbitales π entre couches voisines. L’expérience réalisée par Bourlon et

al. [34] montre que la conductance intercouche est ≈ 0,1 mS/µm. Dès lors, quand on connecte

un MWCNT (seule la couche externe est directement en contact avec les réservoirs d’électrons), il

se comporte comme un nanotube monoparois de gros diamètre. Ils ont alors l’avantage d’être plus

facile à connecter et donnent des résistance de contact plus faibles que les nanotubes monoparois

13



2.3. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES NANOTUBES DE CARBONE

Fig. 2.5 – À gauche, structure électronique de bande du graphène calculée dans le cadre de
l’approximation des liaisons fortes. À droite, réseau réciproque et première zone de Brillouin du
graphène (en grisé) ; les vecteurs b1 et b2 sont les vecteurs de base du réseau.

(typiquement 1-10 kΩ).

En conclusion, la bonne conductivité électrique des MWCNT permet de d’entrevoir leur

actionnement par couplage électrostatique direct avec des électrodes de commande métalliques

au sein de dispositif électromécanique.

2.3 Propriétés mécaniques des nanotubes de carbone

Dans cette section nous allons passer en revue les principaux résultats expérimentaux sur

les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone multiparois. A la fin, nous ferons quelques

remarques sur l’estimation de ces propriétés.

2.3.1 Mesures expérimentales

Depuis bientôt 10 ans, il y a une augmentation continue du nombre d’évidences expéri-

mentales indiquant que les nanotubes de carbone possèdent effectivement de bonnes propriétés

mécaniques. Cependant, les difficultés technologiques liées à la manipulation de ces nano-objets

rendent extrêmement délicate la détermination directe de ces propriétés mécaniques. Ci-après,
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Fig. 2.6 – Structure électronique des nanotubes de carbone. En haut, plans définissant les valeurs
permises de k pour des nanotubes zigzag (9,0) et (10,0). En bas, structure électronique de bande
sur la premières zone de Brillouin pour ces mêmes nanotubes.

nous passons en revue quelques-unes de ces expériences ayant effectivement démontrées les pro-

priétés mécaniques exceptionnelles des NTC. Nous nous sommes particulièrement attaché au cas

des MWCNT, car nos expériences (voir chapitre 5) concernent ces derniers. Toutefois, nous avons

ajouté quelques résultats sur les SWCNT et les faisceaux de nanotubes.

2.3.1.1 Méthodes résonnantes

Méthode résonnante thermique

Treacy et al. [11] ont estimé expérimentalement le module d’Young de nanotubes de carbone

multiparois en mesurant leur amplitude de vibration thermique par microscopie électronique à

15



2.3. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES NANOTUBES DE CARBONE

transmission (MET) (figure 2.7).

Dans cette expérience, les nanotubes, préparés par la méthode à arc électrique, sont déposés

sur un porte échantillon puis délicatement « brossé » à l’aide de pincette de façon à les approcher

du bord d’un trou pour pouvoir être observés dans un microscope électronique à transmission

(MET). Ainsi préparés, les nanotubes sont attachés à leur extrémité sur une certaine longueur,

et suspendus, donc libres, sur le restant. Sur les images MET, faites à température ambiante,

il apparaît une zone flou à l’extrémité libre du nanotube correspondant à des vibrations de

celui-ci. L’augmentation de la température de l’échantillon augmente cette zone de floue, ce

qui démontre que les vibrations observées sont d’origine thermique. Le flou sur l’image est la

conséquence de vibrations beaucoup plus rapides que le rafraîchissement de l’image MET. Afin

d’estimer l’amplitude de vibration à l’extrémité libre des nanotubes, des images MET à balayage

lent sont enregistrées à l’aide d’une caméra CCD reliée à un micro-ordinateur.

Pour analyser ces données, les nanotubes sont considérés comme des leviers cylindriques fixés à

une extrémité, de longueur L et de rayons extérieur et intérieur a et b, respectivement. Pour ce

type de structure, l’amplitude moyenne au carré des vibrations thermiques est donnée par :

σ2 =
16L3kT

πE(a4 − b4)

∑

n

β−4
n ≈ 0,4243

L3kT

E(a4 − b4)
(2.1)

où σ est l’amplitude de vibration de l’extrémité libre du nanotube, k la constante de Boltzmann,

T la température du système, E le module d’Young, et βn une constante pour les vibrations du

mode n. Les images MET permettent d’estimer L, a, b et σ2 (à fort grossissement) et d’obtenir

à partir de l’équation (2.1) la valeur du module d’Young.

Les valeurs obtenues par cette méthode s’étendent sur tout un ordre de grandeur, de 0,4 TPa

jusqu’à 4,15 TPa. La valeur moyenne du module d’Young est de 1,8 TPa avec une incertitude

de 1.4 TPa. L’étalement des valeurs obtenues est dû aux incertitudes expérimentales, comme la

détermination du véritable point de fixation à partir duquel la longueur du nanotube est mesu-

rée, et l’estimation de l’amplitude de vibration. D’autre part, il y a également une incertitude

liée à la structure même des nanotubes. Dans le modèle présenté, les nanotubes sont supposés

« parfaits », c.-à-d. vus comme des tubes emboîtés parfaitement les uns dans les autres, alors

qu’en pratique on peut voir sur certain nanotubes une structure interne ressemblant davantage

à celle des bambous, c.-à-d. avec des parois transversales à l’intérieur des nanotubes. Toutefois,

cette méthode peut être employée pour d’autre type de nanotubes ou nanofibres afin d’étudier

leurs propriétés mécaniques. En particulier, elle a été utilisée par Krishnan et al. [35] pour me-

surer le module d’Young de 27 nanotubes monoparois suspendus et attachés à une extrémité

(de diamètre compris entre 1 et 1,5 nm), pour lesquels ils ont trouvé une valeur moyenne de

1,25 ± 0,5 TPa.
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Fig. 2.7 – Images MET en fond clair,
montrant des nanotube de carbone multi-
parois suspendus dans le vide et vibrant
sous l’effet de la température. Les vibra-
tions sont traduites par le flou apparais-
sant sur l’image. À gauche, où la tempé-
rature est égale à la température ambiante
(300 K), cette zone est faible, elle aug-
mente sur l’image de droite où la tempé-
rature a doublée (600 K). D’après [11].

Méthode résonnante électrostatique

Poncharal et al. [36] ont mesuré le module d’Young de MWCNT, synthétisés par arc élec-

trique, à l’aide d’une méthode basée sur la résonance mécanique des nanotubes soumis à une

excitation électrostatique.

Dans cette expérience, les nanotubes attachés par une seule extrémité sont mis en mouvement

via un champ électrique alternatif généré à l’intérieur d’un MET, entre l’électrode (pointe fine

en Or portée à un potentiel variable) sur laquelle ils sont attachés par une seule extrémité, et la

contre électrode branchée à la masse. Un micromanipulateur approche avec précision la pointe

avec les nanotubes vers la contre-électrode. Lorsque un champ électrique statique est appliqué

les nanotubes se défléchissent. Lorsque le champ est alternatif, les nanotubes sont mis en mou-

vement oscillant. Tout en balayant la fréquence du champ, l’amplitude d’oscillation (vue comme

la largeur de la zone floue apparaissant à l’image) est observée par microscopie électronique à

transmission jusqu’à trouver la résonance mécanique du mode fondamental (fig. 2.8 a-c). Ensuite,

le module d’Young est calculé à partir de la fréquence de résonance trouvée. Les auteurs ont es-

timé pour les MWCNT de diamètre inférieur à 12 nm un module d’Young de 1 TPa environ, et

pour les plus gros diamètres (15 à 40 nm) une nette diminution du module jusqu’à 100 GPa. Les

auteurs expliquent la dépendance du module en fonction du diamètre par la formation d’ondu-

lations des couches externes sur la face compressée des nanotubes (fig. 2.8 d-f). La fréquence de

résonance mécanique est ici détectée plus facilement que l’amplitude de vibration thermique dans
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l’expérience de Treacy et al. En conséquence, on a une plus grande précision sur l’estimation de

la valeur du module d’Young.

Fig. 2.8 – Réponses dynamiques d’un nanotube de carbone multiparois accroché à l’extrémité
d’une pointe en or et observé in situ par microscopie électronique à transmission, (A) en l’absence
de potentiel électrique, (B) à la résonance du mode fondamental, (C) à la résonance du deuxième
harmonique. (F) Image MET d’un nanotube en flexion, montrant les ondulations sur la face
compressée. (D et E) Grossissements sur les ondulations. D’après [36].

Récemment, Jaroenapibal et al. [37] ont estimé un module d’Young moyen de 76±4 GPa pour

des faisceaux de SWCNT synthétisés par ablation laser en utilisant un champ électrique pour

exciter les faisceaux. De même, les propriétés mécaniques de MWCNT synthétisés par CVD ont

été étudiée Gaillard et al. [38] avec cette méthode, à ceci près que les nanotubes étant plus gros ils

ont pu être observé par microscopie optique en fond noir et non pas par microscopie électronique.

D’autre part, Gaillard et al. [38] ont utilisé cette méthode pour comparer les modules d’Young

de MWCNT synthétisés par CVD avec trois types de précurseurs différents et sous des conditions

similaires (température, pression, gaz). L’observation MET de ces différents nanotubes a montré

un désordre de la structure cristalline plus ou moins grand selon le type de précurseurs. Ils

ont trouvé une forte dépendance entre le module d’Young et le désordre : plus le désordre est

important plus le module diminue. Cet effet, est bien plus grand qu’une éventuelle dépendance en

fonction du diamètre des nanotubes, soulignent les auteurs. Les trois valeurs moyennes estimées,

pour les trois types de nanotubes synthétisés, sont 3 GPa, 0,1 TPa, et 0,3 TPa. Notons que les

diamètres de ces nanotubes CVD, compris entre 40 et 160 nm, sont plus grands que les diamètres

rencontrés avec des nanotubes produits par arc électrique.
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2.3.1.2 Essais mécaniques classiques

Essai de flexion

Wong et al. [39] ont mesuré le module d’Young, la résistance et l’endurance des MWCNT en

utilisant la pointe d’un microscope à force atomique (AFM) pour appliquer une force latérale et

tordre les nanotubes.

Dans cette expérience, des NTC synthétisés par la méthode à arc électrique, sont déposés

aléatoirement sur un substrat atomiquement plat et à faible coefficient de frottement (cristal

de MoS2). Ceci afin de diminuer au maximum les frottements du nanotube avec la surface. Des

plots de SiO sont microfabriqués par dessus, pour fixer une extrémité des nanotubes, l’autre

partie restant libre de glisser sur la surface (voir fig. 2.9). Ensuite, à l’aide de la pointe d’un

AFM, une force latérale de valeur constante est appliquée perpendiculairement au nanotube

pour le courber dans le plan. La pointe AFM est déplacée le long du nanotube, de façon à

enregistrer pour différentes positions x l’amplitude de déplacement du nanotube en fonction de

la force appliquée. Les données force versus déplacement permettent d’estimer avec précision la

constante de raideur, puis le module d’Young à l’aide d’un modèle de la mécanique des milieux

continus. Le nanotube est donc modélisé par un ressort de constante de raideur k(x), laquelle est

exprimée en fonction du module d’Young du nanotube et de ses dimensions géométriques par

k(x) =
3πr4

4x3
E (2.2)

où πr4/4 est le moment d’inertie pour un cylindre plein de rayon r. Finalement, les auteurs

ont mesurés pour des nanotubes compris entre 26 et 76 nm de diamètre, un module d’Young

moyen de 1,28± 0,59 TPa. De plus, il n’est apparu aucune dépendance en fonction du diamètre

des nanotubes. Grâce à cette méthode ils ont aussi estimé la résistance des nanotubes ainsi que

leur endurance. Cette technique est assez simple à mettre en oeuvre, cependant les nanotubes

reposent sur la surface. Il est alors impossible de supprimer totalement les forces de frottement

avec la surface. Toutefois elle reste versatile et a même été utilisée pour étudier d’autres types

de nanotubes en SiC.

Pour éviter les frottements dans ce type d’expérience, Salvetat et al. [40, 41, 42] ont eu recours

à un substrat particulier. Les NTC en solution dans de l’éthanol sont déposés aléatoirement

sur une membrane d’ultrafiltration en alumine soigneusement polie. Parmi les nanotubes ainsi

déposés sur la membrane, certains reposent entièrement sur la surface, d’autres sont à la fois

sur la surface et passent aussi au-dessus des trous de la membrane. Ces derniers se retrouvent

par conséquent suspendus au-dessus d’un espace libre. Les auteurs ont démontré que l’adhesion
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Fig. 2.9 – Schéma (A) et vue au micro-
scope optique (B) de nanotubes dispersés
sur un crystal de MOS2 et fixés par des
plots de SiO microfabriqués. (C) Image
AFM d’un nanotube. (D) La pointe AFM
applique une force latérale constante per-
pendiculairement au nanotube. (E) Nano-
tube de longueur L soumis à une charge
P au point x = a, et à une force de
frottement f (frottement avec la surface).
D’après [39].

entre la surface et les nanotubes est suffisamment forte dans leur expérience pour considérer les

nanotubes comme des poutres suspendues encastrées à leurs extrémités. En utilisant un AFM

en mode contact, les auteurs appliquent une force verticale au milieu du nanotube suspendu

(fig. 2.10). La force est enregistrée simultanément avec la déflexion du nanotube. Ensuite, un

modèle continu, où le nanotube est assimilé à une poutre sujette à une charge centrale, permet

d’évaluer le module d’élasticité en flexion. Avec cette technique ils ont estimé pour des MWCNT

synthétisés par arc électrique la valeur moyenne du module d’élasticité à 800+410
−160

GPa. De même,

ils ont estimé pour 5 MWCNT synthétisés par CVD un module compris entre 12 et 50 GPa.

C’est un peu plus d’un ordre de grandeur inférieur au cas MWCNT à arc. Les auteurs expliquent

cette différence par le degré de désordre structural existant dans les nanotubes synthétisés par

CVD. Ils ont aussi appliqué cette technique à des faisceaux de SWCNT, pour lesquels ils ont

trouvé une diminution du module d’Young en fonction du diamètre du faisceau [41].

Un autre moyen pour s’affranchir des forces de frottement avec le substrat est de microfabri-

quer des contacts métalliques par dessus des NTC préalablement déposés sur un substrat de sili-

cium oxydé. Ensuite l’oxyde est éliminé par gravure humide à l’acide fluorhydrique, libérant ainsi

les nanotubes qui restent suspendus entre les contacts métalliques. C’est ce qu’on réalisé Walters

et al. [43] avec des faisceaux de SWCNT. L’étape de suspension est ici délicate puisqu’il faut

éviter le front de démouillage après la gravure humide. Les auteurs ont eu recours à un procédé

de séchage utilisé en biologie pour l’observation au MEB de spécimens délicatement déshydratés.

Pour mesurer les propriétés élastiques des nanotubes, un AFM est utilisé en mode de détection

force latérale. La pointe AFM est plongée dans la tranchée entre les contacts métalliques et vient

au contact latéralement sur un faisceau de nanotube, puis continue à avancer jusqu’à la rupture

du faisceau. Le déplacement latéral de la pointe est enregistré en même temps que la torsion du

levier AFM qui traduit la force appliquée latéralement au faisceau de nanotubes (fig. 2.11). Les
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Fig. 2.10 – (a) Image AFM d’un fais-
ceau de nanotubes adhérant sur une mem-
brane d’ultrafiltration soigneusement polie,
dont une partie passe au-dessus d’un trou
de la membrane. (b) Schéma de principe
de l’expérience : la pointe AFM est utili-
sée pour appliquer une force verticale au
centre du nanotube suspendu et pour dé-
terminer simultanément la déflexion résul-
tante. D’après [41].

auteurs ont trouvés que ces faisceaux de nanotubes se comportaient comme une corde et non

pas comme une poutre. Ils ont estimés une déformation maximale de 5,8±0,9 % avant la rupture.

Fig. 2.11 – Images MEB d’un faisceau de SWCNT suspendu entre deux contacts métalliques
avant (a) et après (b) rupture. (c) L’insert montre le schéma de principe de l’expérience, où
une pointe AFM vient appliquer latéralement au nanotube une force pour mesurer sa réponse
élastique. Le graphe donne la force appliquée en fonction du déplacement de la pointe AFM. La
force croît en x3 après contact, comme dans le cas d’une corde élastique tendue. D’après [43].

Essai de traction

Dans le monde macroscopique, les essais de traction sont les tests mécaniques les plus ré-
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pandus lorsqu’il s’agit de caractériser les propriétés élastiques d’un matériau. À l’échelle na-

noscopique, accrocher un nano-objet puis mesurer sa réponse en termes de force appliquée vs

déplacement est un véritable challenge technique. Certaines équipes de recherche ont néanmoins

réussit cette prouesse sur des nanotubes de carbone.

Yu et al. [44] ont mesuré la résistance à la traction de MWCNT synthétisés par une méthode

à arc électrique, à l’aide d’un « nanobanc » de traction composé de deux pointes AFM tête-

bêche, entre lesquelles un nanotube unique est accroché, le tout à l’intérieur d’un microscope

électronique à balayage (fig. 2.12). Un nanotube est fixé in situ aux pointes AFM grâce au dépôt

localisé par faisceau d’électrons d’un matériau carboné. Le montage de leur expérience se décom-

pose en trois parties : une pointe AFM souple (raideur inférieure à 0,1 N/m) comme transducteur

de force, une pointe AFM rigide comme actionneur pour appliquer l’effort de traction, et enfin le

nanotube monté entre les deux pointes. Lorsque la pointe rigide se déplace, la pointe souple suit

le mouvement ; la déflexion de cette dernière traduit l’effort de traction (la force) appliqué au na-

notube. La déformation du nanotube (allongement et amincissement relatifs) est enregistrée par

microscopie électronique à balyage (MEB). Après conversion des données force vs déplacement

en données contrainte vs déformation, les auteurs ont trouvé sur un ensemble de 19 MWCNT, un

module d’Young allant 270 à 950 GPa et une résistance à la rupture comprise entre 11 et 63 GPa.

Il ont observé également que seule la paroi extérieure des nanotubes multiparois casse au moment

de la rupture à la traction. Ceci limite le potentiel des nanotubes de carbone multiparois en tant

que matériau de renfort. En effet, le transfert de charge entre les différentes parois est très faible,

et finalement c’est la couche externe qui supporte pratiquement tout. En contrepartie, la faible

interaction entre les parois laisse supposer que les nanotubes peuvent constituer des nano-objets

à éléments mobiles en translation et rotation avec de faibles coefficients de frottement.

Plus tard, Demczyk et al. [45] ont construit une véritable nanomachine capable de réaliser

des essais de traction et de flambage sur des MWCNT. Leur nanomachine est fabriquée à partir

de silicium en utilisant les techniques standards de microfabrication. Un élément piézoélectrique

relié à la nanomachine permet de commander les efforts de traction et compression. Les auteurs

ont extrait de leurs tests une résistance à la rupture de 150 GPa et un module d’Young de

0,9 TPa. Ils ont observé également une très grande flexibilité et une très grande endurance des

nanotubes.

Essai de torsion

Williams et al. [46] ont microfabriqué un dispositif permettant de réaliser des tests de torsion
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Fig. 2.12 – Images MEB d’un MWCNT monté entre deux pointes AFM tête-bêche. (A) Image
des deux pointes AFM en silicium sur lesquelles est attaché le nanotube. La pointe du bas est
liée à un levier mou dont la déflexion est enregistrée pour mesurer l’effort de traction pendant
le test de résistance. La pointe du haut est liée à un levier rigide dont la position verticale est
commandée par un picomanipulateur pour appliquer l’effort de traction. (B) Grossissement de la
région indiquée par le cadre blanc dans la première image, montrant le nanotube entre les deux
pointes. (C) et (D) Grossissements montrant le dépôt de carbone amorphe permettant de fixer le
nanotube sur les pointes. D’après [44].

sur des MWCNT synthétisés par arc électrique. La fabrication consiste à disperser des MWCNT

à la surface d’un substrat de silicium oxydé ; déposer des plots métalliques aux extrémités du

nanotube et une palette en son centre par photolithographie, évaporation thermique de métal

(Cr/Au) et lift off ; graver l’oxide pour libérer le nanotube et la palette. La palette reste fixée

au nanotube (fig. 2.13). Cette dernière est actionnée par une pointe AFM qui exerce une force

perpendiculaire à l’axe de rotation que constitue le nanotube suspendu. La déflexion de la pa-

lette entraîne la torsion du nanotube. Le couple mécanique, puis le module de cisaillement (G)

du nanotube sont calculés à partir des données force vs déplacement et de la distance entre l’axe

du nanotube et le point d’application de la force. Les auteurs ont observé au cours des cycles de

torsion-relaxation que G augmente jusqu’à atteindre une valeur limite. Les valeurs de G trouvées

pour différents MWCNT s’étendent depuis la valeur théorique attendue, c.-à-d.≈ 550 GPa, jus-

qu’à deux ordres de grandeur en-dessous. Les auteurs font l’hypothèse d’un couplage mécanique

différent entre les couches des différents nanotubes étudiés pour expliquer cette disparité. Ce

couplage augmentant au cours des cycles, au début, seule la couche externe est contrainte, G
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est alors minimum, ensuite le couplage augmente au cours des cycles, G augmente jusqu’à ce

que toutes les couches soient contraintes (après plusieurs centaines de cycles), expliquant ainsi

la saturation du module de cisaillement.

Fig. 2.13 – a) Palette métallique accrochée à un MWCNT suspendu entre deux électrodes. En
actionnant la palette (à l’aide d’une pointe AFM) on peut tordre le nanotube. Le tout constitue
un banc d’essai de torsion pour mesurer le module de cisaillement du nanotube. La barre d’échelle
vaut 1 µm. b) Schéma de principe de l’expérience. D’après [46].

2.3.1.3 Autres expériences

Friction

Cumings et Zettl [47] ont démontré le contrôle et la réversibilité du télescopage des MWCNT,

réalisant ainsi une liaison glissière à l’échelle nanométrique. Dans leur expérience, les nanotubes

synthétisés par arc électrique sont affinés sur une partie de leur longueur pour former un « na-

notélescope ». La vaporisation partielle des couches externes, effectuée à l’aide d’une technique à

impulsions électriques [48] à l’intérieur d’un microscope électronique à transmission, donne accès

aux couches internes formant alors le noyau du « nanotélescope ». Ensuite, un nanomanipulateur

vient « attraper » le noyau du nano-télescope et l’actionne d’avant en arrière (fig. 2.14). La répé-

tition des extensions-rétractions du noyau, n’a révélé aucune usure ni aucune fatigue à l’échelle

atomique, comme ont pu le constater les auteurs par microscopie électronique à transmission. De

plus, lorsque le nanomanipulateur relâche le noyau, alors qu’il est presque complètement sorti

du « nanotélescope », celui-ci se rétracte entièrement à l’intérieur en 1 à 10 ns. Le processus

de rétraction est commandé par la minimisation d’énergie d’interactions van der Walls entre les

couches externes fixes et le noyau mobile du nanotube. Les auteurs ont estimé des résistances au
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cisaillement inférieure à 0,66 MPa en statique, et 0,43 MPa en dynamique, ce qui est trois ordres

de grandeur plus faible que les valeurs mesurées à l’échelle atomique avec des matériaux conven-

tionnels, démontrant ainsi les très faibles coefficients de frottement des parois des MWCNT.

Yu et al. [49] ont mesuré expérimentalement cette même résistance au cisaillement interparoi

d’un MWCNT. Pour celà, ils ont utilisé un montage du même type que celui qu’ils ont employé

pour leurs essais de traction avec un MWCNT monté entre deux pointes AFM tête-bèche. Après

rupture de la couche externe par traction, celle-ci peut glisser le long des parois internes du

nanotube. À partir de la mesure de la dépendance force de traction versus longueur de contact

entre la paroi externe frottant le long des parois internes, les auteurs ont calculé pour deux

MWCNT différents une résistance au cisaillement de 0,08 et 0,3 MPa, notablement plus faible

que celle obtenue par Cumings et Zettl.

Flexibilité

Iijima et al. [12] ont observé par microscopie électronique à transmission, la très grande

flexibilité de nanotube mono et multiparois synthétisés par décharge plasma. Dans leur expé-

rience, les nanotubes sont contraints mécaniquement simplement à cause de leur manipulation

par les opérateurs entre la sortie du réacteur de synthèse et leur dispersion sur la grille MET.

Les observations montrent que les nanotubes peuvent se plier sans rupture de la structure cris-

talline jusqu’à des angles très importants (au delà de 100◦). Avant de se couder, les nanotubes

se déforment uniquement en s’allongeant. Au-delà d’une certaine limite qui dépend du diamètre,

apparaissent des coudes avec simple ou double pliures (fig. 2.15).

Falvo et al. [50] ont, eux aussi, étudié la flexibilité de MWCNT synthétisés par arc élec-

trique. Dans leur expérience, les nanotubes dispersés à la surface d’un substrat à fort coefficient

de frottement sont manipulés volontairement à l’aide d’une pointe AFM. Les forces latérales

appliquées par la pointe, déplacent et déforment les nanotubes de façon à les contraindre. Une

fois la contrainte relâchée, les nanotubes restent en position à cause des forces d’adhésion à la

surface. La microscopie à force atomique permet alors d’observer la réponse des nanotubes ayant

été contraints. Les auteurs ont montré que les nanotubes peuvent être déformés et même coudés

avec des angles très grands et de façon répétée, sans laisser apparaître de signe de dégradation

ou de fatigue. Les nanotubes ont même supporté des déformations atteignant 16 %. Les auteurs

concluent qu’en plus de leur très grande flexibilité les nanotubes sont également très endurants.
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][h]

Fig. 2.14 – (a-e) Représentation schématique de l’expérience d’extraction/rétraction du noyau
d’un « nanotélescope » à base de nanotube de carbone multiparois. (a) MWCNT initialement fixé
par une extrémité. (b) Vaporisation partielle des couches externes pour donner accès au noyau
formé par les couches internes. (c) Accrochage du nanomanipulateur à l’extrémité du noyau. (d)
Extraction du noyau. (e) Rétraction du noyau. (f-i) Images MET de l’expérience d’extraction.
(i) Le noyau est presque entièrement sorti. D’après [47].

2.3.2 Comparaisons entre SWCNT, MWCNT et faisceaux

Nous venons de présenter un ensemble d’expériences conduites de façon à mesurer les pro-

priétés mécaniques des MWCNT principalement [11, 39, 50, 36, 46], mais aussi des SWCNT et

des faisceaux de nanotubes [35, 41, 43, 51, 52, 37].

Les SWCNT démontrent des propriétés mécaniques semblables à celles des MWCNT, voire

même meilleures en ce qui concerne le module d’Young [35] ; alors que les faisceaux de nanotubes

présentent une forte dégradation des propriétés mécaniques [41]. En effet, à l’intérieur d’un fais-

ceau de nanotubes, les nanotubes ne sont que faiblement liés les uns aux autres par interactions

van der Waals. Par conséquent, ils peuvent facilement glisser, dégradant ainsi les qualités mé-

caniques que l’on peut attendre d’une fibre à base de nanotubes de carbone. Le groupe de L.

Forró a montré qu’en augmentant l’interaction intertube par la création de défaut liant sous

faisceau d’électrons d’un MEB, on améliore les propriétés mécaniques globales d’un faisceau de

nanotubes [53].
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Fig. 2.15 – Images MET haute résolution de nanotubes de carbone multiparois contraints mé-
caniquement présentant des coudes avec un simple pli (à gauche) et un double pli (à droite).
D’après [12].
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Méthodes Module d’Young Résistance Autres a Commentaires b

Expérimentales E (TPa) σu (GPa)

Résonance (thermique) 0,4 − 4 MWCNT (arc) [11]

Flexion (latérale) 1,28 ± 0,59 14,2±8,0 MWCNT (arc) [39]

Résonance (thermique) 1,25 SWCNT (arc) [35]

Flexion (verticale) 0,81 MWCNT (arc) [40]

0,01 − 0,05 MWCNT (CVD)

Flexion (verticale) 0,1 − 1 G ≈1 GPa f-SWCNT (arc) [41]

Résonance (électrostatique) 0,1 − 1 MWCNT (arc) [36]

Flexion (latérale) 1,25 45 c ǫe=1,1-5,8% f-SWCNT [43]

Traction 0,45 ± 0,23 1,72 ± 0,64 f-MWCNT long (2 mm) [51]

Traction 0,27 − 0,95 11-63 MWCNT (arc) [44]

Friction [47]

Indentation radiale 0,01 − 0,08 >5,3 [54]

Traction et flexion 0,9 150 MWCNT (arc) [45]

Torsion G=600 GPa [46]

Résonance (électrostatique) 76 ± 4 f-SWCNT (laser) [37]

Résonance (électrostatique) 0,003 | 0,1 | 0,3 MWCNT (3 CVD différentes) [38]

Tab. 2.1 – Propriétés mécaniques des nanotubes de carbone.

a G , σy, ǫu, sont respectivement les modules de cisaillmenent, la résistance, et la limite élastique
b arc, CVD et laser, indique la méthode de synthèse utilisée, et le préfixe f- signifie faisceaux de nanotubes
c estimation à partir de ǫe et une valeur hypothétique de E = 1,25 TPa
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2.3.3 Remarques sur l’estimation des propriétés mécaniques

Il existe des disparités nettes dans les propriétés mécaniques décrites, comme le montre le

tableau récapitulatif 2.1, non seulement à cause des différentes méthodes de synthèse qui pro-

duisent des nanotubes de qualités structurales bien différentes [40, 38], mais aussi à cause des

incertitudes expérimentales, et des différents modèles et hypothèses utilisés dans l’estimation des

paramètres mesurés. Aujourd’hui, plusieurs résultats d’expériences issus de l’interprétation des

données mesurées sont soumis à controverse.

Dans toutes les expériences il existe une incertitude sur les mesures des déplacements, des dé-

formations, des diamètres et longueurs des nanotubes, mais celle-ci est quantifiable. En revanche,

un point commun à toutes ces expériences présentées ci-dessus, est l’encastrement des nanotubes.

Différentes techniques ont été utilisées pour fixer les nanotubes à une ou deux extrémités. En-

suite, la première hypothèse faite pour l’interprétation des résultats est un encastrement rigide

du nanotube à ses points de fixation. Or, personne ne peut évaluer quantitativement la qualité de

l’encastrement. Yu et al. [44] montrent qu’au delà d’une certaine force la liaison casse. De même

Salvetat et al. affirment que les nanotubes reposant sur la surface d’alumine y sont maintenus

fortement par interactions van der Waals ; certes, mais on ne peut pas dire si cette liaison se

déforme, ou glisse, or ces phénomènes peuvent influencer les résultats d’une manière aujourd’hui

non quantifiable.

Par exemple, faut-il considérer les nanotubes comme des poutres ou bien des cordes élas-

tiques? Dans la majorité des expériences, ils ont été considérés comme des poutres et la valeur

du module d’Young a été estimée à partir de cette hypothèse et des données expérimentales

recueillies. L’expérience de Wong et al. [39] en est un exemple typique : la déformation le long du

nanotube est relié à la force constante appliquée pour le tordre. D’autre part, Walters et al. [43]

ont montré dans leur expérience que les faisceaux de nanotubes se comportent plutôt comme des

cordes que comme des poutres. Dans ce cas, il ne s’agit pas alors du comportement intrinsèque

des nanotubes mais bien de l’ensemble, le faisceau, pour lequel l’équipe de Forró [53] a montré

que les glissements intertubes jouent un rôle important.

Quelle sont la section et/ou l’épaisseur de paroi à considérer pour calculer le module d’Young?

Pour un nanotube monoparoi ou un multiparois « creux », cette question est capitale. En effet,

le module d’Young peut être calculé en considérant soit le diamètre, soit l’épaisseur de la ou

des parois du nanotube comme épaisseur de poutre. Le calcul à partir du diamètre donne des

valeurs plus faibles, mais aussi plus proches et légèrement supérieures à celle du graphite. Pour les

MWCNT « pleins » (diamètre intérieur beaucoup plus petit que diamètre extérieur), la question

est moins gênante car les deux hypothèses tendent vers la même valeur d’épaisseur.

Une autre question soumise à controverse est : existe-t-il une relation entre le diamètre des
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nanotubes et le module d’Young? L’expérience de Poncharal et al. montre une diminution brutale

du module d’Young au delà d’un certain diamètre [36]. Cette diminution a été corrélée à la

formation de plis observés par microscopie électronique à transmission sur les parois (externes

et internes) des plus gros MWCNT (voir fig. 2.8). Ces plis, ressemblant à de petites ondulations

stationnaires, apparaissent sur la moitié inférieure (en compression) du nanotube tordu, et sont

d’amplitude de plus en plus faible à mesure que l’on s’approche de la ligne neutre au centre du

nanotube (c.-à-d. là où tous les éléments infinitésimaux ne sont soumis à aucune contrainte, ni

compression ni élongation). Cependant d’autres mesures ne rapportent pas de relation directe

entre le module d’Young et le diamètre des nanotubes. En particulier, les expériences de Wong

et al. montre que le module d’Young pour des MWCNT de diamètre compris entre 26 et 76 nm

est de 1,28 ± 0,59 TPa et indépendant du diamètre.

2.4 Nanosystèmes électromécaniques à base de nanotubes de car-

bone

Les NEMS (systèmes nano-électro-mécaniques) sont défini de façon générale comme tout sys-

tème ayant au moins une dimension nanométrique et pour lequel il existe un couplage électromé-

canique. Les possibilités d’avoir un couplage électromécanique sont par exemple, une modulation

du transport électronique en fonction de la déformation mécanique [55, 56, 57], une capacité

variable fonction de la distance entre des éléments mobiles, ou encore l’actionnement d’un élé-

ment mécanique par excitation électrostatique. C’est à ce dernier type de NEMS que nous allons

consacrer la suite de ce chapitre État de l’art. Et plus précisément au NEMS à base de nanotubes

de carbone.

Dans les nanotechnologies, davantage que dans les microtechnologies, les interactions électro-

statiques deviennent de plus en plus importantes avec la réduction des dimensions. À cause des

très courtes distances, des tensions de commandes modérées donnent accès à des champ élec-

triques conséquents, ce qui permet de mettre en mouvement des éléments mobiles contrôlables

électrostatiquement. D’un autre côté, il faut une grande précision dans la conception des nano-

systèmes pour assurer un bon fonctionnement avec les tensions de commandes attendues. Ceci

nécessite d’avoir des outils aidant à la conception des NEMS. C’est justement ce qu’apportent

en partie les travaux de recherches de cette thèse de doctorat, dans le domaine bien particulier

des NEMS à base de nanotubes de carbone. Les nanotubes de carbone, par leur dimension na-

nométrique en diamètre et micronique en longueur, et leurs remarquables propriétés mécaniques

et électroniques sont potentiellement des nano-objets très intéressants comme éléments mobiles

contrôlables électrostatiquement au sein d’un nanosystème électromécanique. En particulier, leur

rapport d’aspect en fait de bons candidats en tant que poutre ou levier. On notera toutefois, qu’à
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cause de leur grande rigidité, les nanotubes de carbone nécessitent une tension de commande

plus grande que pour d’autres matériaux.

Plusieurs arguments peuvent être avancés pour justifier l’intérêt d’intégrer les nanotubes de

carbone dans les NEMS. La fréquence de résonance fondamentale des nanotubes (poutres ou des

leviers) entre naturellement dans la gamme des GHz. La bonne conductivité des NTC évite d’avoir

recours à une étape de métallisation supplémentaire, et leur qualité cristalline assure d’une part

leur stabilité chimique (absence de liaisons pendantes) et d’autre part, un bon facteur de qualité.

Enfin, les nanotubes sont compatibles avec les procédés de fabrication de la microélectronique,

donc intégrables avec l’électronique CMOS.

2.4.1 Exemples de NEMS à base de nanotubes de carbone

2.4.1.1 Nanopinces

À partir des travaux de Dai et al. [21] qui ont démontré comment attacher des nanotubes de

carbone à l’extrémité d’une pointe pour microscopie en champ proche, Kim et Lieber [58] ont

fabriqué une paire de nanopinces à base de nanotubes de carbone multiparois. Ils ont affiné une

baguette de verre jusqu’à 100 nm de diamètre, puis ont déposé par évaporation thermique deux

films métalliques sur cette baguette. Ensuite, avec la technique de Dai et al., sous un microscope

optique, ils ont collé deux MWCNT à l’extrémité de la baguette sur chacun des films métalliques.

Les nanotubes sont attachés de sorte à laisser libre une partie de leur longueur (quelques mi-

crons), ce qui constitue les bras de la nanopince (typiquement 50 nm de diamètre). Le principe

de fonctionnement de la nanopince est le suivant. Les nanotubes étant conducteurs, l’application

d’une différence de potentiels entre les films métalliques, implique une attraction électrostatique

entre les deux nanotubes. L’élasticité des nanotubes s’oppose à cette attraction, on a alors un

équilibre entre ces deux forces qui conduit à une certaine distance d’écartement pour une tension

donnée. Au-delà d’une certaine tension, les deux nanotubes peuvent se toucher, fermant ainsi

la nanopince. Les auteurs ont démontré le fonctionnement de la nanopince en enregistrant des

images optiques en fond noir pour mesurer la distance entre les deux bras pour différentes ten-

sions. Ils ont démontré également la nanomanipulation de nanoparticules avec leur nanopince

(fig. 2.16). Cette expérience est la première réalisation de nanopince à base de nanotube, peut-

être exploitable pour la nanomanipulation, mais n’est pas compatible avec l’instrumentation de

la microscopie en champ proche.

Plus tard, Akita et al. [59] ont développé une technique pour fabriquer une nanopince com-

patible avec la microscopie à champ proche. Le principe de fonctionnement reste le même que

précédemment. La différence réside uniquement dans la fabrication, qui est plus sophistiquée, et
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Fig. 2.16 – Images optiques en fond noirs montrant une séquence (A-D) de nanomanipulation de
nanoparticules de polystyrène avec d’une nanopince. La nanopince est réalisée par deux MWCNT
accrochés à l’extrémité d’une baguette de verre affinée. Les nanoparticules contiennent des molé-
cules fluorescentes. D’après [58].

surtout dans le support de la nanopince, qui est une pointe de microscope à champ proche. La

fabrication se déroule à l’intérieur d’un MEB, ce qui permet de manipuler des nanotubes plus

petits en diamètre que la technique de Kim et Lieber. Tout d’abord, une pointe standard en Si

pour SPM est modifiée de façon à pouvoir faire la connexion électrique des nanotubes formant

les bras de la nanopince. La pointe pour SPM est approchée d’une lame de rasoir au bord de

laquelle dépassent des nanotubes arrangés perpendiculairement. Cette arrangement a été obtenu

par électrophorèse d’une solution de nanotubes déposée sur deux lames de rasoirs espacées de

500 µm entre lesquelles est appliqué un champ électrique alternatif. Les nanotubes migrent sous

l’effet du champ jusqu’au bord des lames en même temps que s’évapore le solvant de la solution.

Ensuite, les auteurs ont fixés avec soin et précision deux nanotubes sur la pointe. Les auteurs ont

démontré le fonctionnement de leur nanopince à l’intérieur du MEB en observant l’écartement

des nanotubes en fonction de la tension électrique appliquée. Pour éviter que les nanotubes ne se

détériorent au moment où ils entrent en contact et ferment la nanopince, les auteurs ont déposé

par faisceau d’électrons localisé une gaine carbonée autour des deux nanotubes. Cette gaine isole
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électriquement les nanotubes lors de la fermeture de la nanopince.

2.4.1.2 Nanorésonnateurs

Une lame mise en résonance est un exemple de résonnateurs mécaniques. Si on ajoute un

poids sur la lame sa fréquence de résonance change. C’est ce principe qui est appliqué pour la

mesure de masse grâce à la détection du changement de fréquence d’un résonnateur. Si on réduit

les dimensions jusqu’à l’échelle nanométrique, de très petites masses peuvent être mesurées par

le changement de fréquence d’un nanorésonnateur. Les nanotubes de carbone, par leur dimension

et leur rapport d’aspect, couplé à leur rigidité mécanique sont de très bon nanorésonnateurs. Des

équipes de recherches les ont utilisés pour mesurer des masses dans la gamme du femtogramme

(10−15 g).

Tout d’abord Poncharal et al. [36] ont mesuré la masse d’une nanoparticule de carbone

attachée à l’extrémité libre d’un nanotube de carbone multiparois à l’intérieur d’un MEB. Ils ont

rapporté une masse de 22 fg. De même Nischio et al. [60] ont rapporté pour une nanoparticule

de carbone déposée volontairement in situ par faisceau d’électrons focalisé sur un nanotube,

une masse inférieure au femtogramme avec une résolution dans la gamme de l’attogramme. Ils

prédisent également pouvoir atteindre une sensibilité de 100 zg en tenant compte de la limitation

liée au bruit thermique.

2.4.1.3 Nanomoteurs rotatifs

À peu près au même moment, dans les journaux Nature et Nano Letters, sont apparus les

travaux de deux équipes démontrant la réalisation d’un nanomoteur rotatif à base de nanotube

de carbone. Le nanotube sert d’axe de rotation et de roulement au rotor, c’est pourquoi il est

qualifié de nanomoteur. Le principe de fonctionnement est le même dans les deux expériences : le

stator, constitué d’électrodes microfabriquées, commande la rotation du rotor (pale métallique

accroché au NTC) via un champ électrique « tournant ». La différence entre les deux expériences

réside dans le détail de la fabrication du stator et du rotor.

Fennimore et al. [61] ont construit et fait fonctionné un actionneur électromécanique nanomé-

trique incorporant une pale métallique rotative avec un MWCNT comme élément clé permettant

le degré de liberté en rotation. Les figures 2.17 a et b montrent une vue schématique 3D et une

image MEB du dispositif. L’élément rotatif (R), une pale métallique servant de rotor, est accro-

chée en travers d’un MWCNT suspendu qui sert d’arbre mécanique. Les extrémités du MWCNT

sont encastrées à des électrodes conductrices (A1, A2) reposant sur la surface d’un substrat de

silicium oxydé. Le rotor est entouré par trois électrodes fixent constituant le stator : deux dans
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le même plan (S1, S2), et une au-dessous (S3). Quatre signaux électriques indépendant peuvent

être appliqués au rotor et aux trois électrodes du stator, de façon à contrôler la position, la

vitesse, et le sens de rotation du rotor. L’élément clé de ce NEMS est le MWCNT qui sert à

la fois d’arbre support, de ressort de torsion permettant un degré de liberté, et de conducteur

électrique amenant les signaux jusqu’à la pale.

Les auteurs ont fait fonctionner cet actionneur dans deux modes différents, selon que la couche

externe du MWCNT, à laquelle est accrochée la pale, est intacte ou partiellement enlevée. Il

est possible de faire fonctionner le NEMS dans deux régimes différents. Le premier, alors que le

nanotube est intact, il agit comme un ressort lorsque la pale est mise en rotation, le deuxième le

nanotube agit comme axe de rotation si la couche externe a été volontairement cassée de façon

à créer l’équivalent d’un système de palier.

Fig. 2.17 – Représentation graphique 3D du concept d’un nanomoteur à base de NTC. (A) Une
pale métallique, le rotor, est attachée au MWCNT. Le contact électrique du rotor est assuré via le
MWCNT et ses plots d’accrochage (A1 et A2). Trois électrodes statoriques, deux dans le plan du
nanotube (S1 et S2), une en dessous (S3), permettent de créer un champ électrostatique tournant.
La silice a été gravée pour permettre la rotation libre complète du rotor. (B) Image MEB d’un
tel dispositif, juste avant la gravure de la silice. Barre d’échelle, 300 nm. D’après [61].

Le degré de liberté en rotation peut être obtenue par gravure ionique réactive, par la technique

du claquage électrique pour vaporiser une partie de la couche externe, par irradiation localisée

avec un faisceau d’électron, ou encore par contrainte mécanique. C’est cette dernière technique

qu’ont utilisée les auteurs pour fatiguer et finalement cisailler la couche externe du MWCNT, en

le soumettant à des couples important via la commande électrostatique. La rotation de la pale

au delà du régime élastique conduit à fatiguer le nanotube, puis à rompre la couche externe. Les

auteurs ont estimé une constante de torsion comprise entre 10−15 Nm et 10−12 Nm, et un module

de cisaillement compris entre 100 et 300 GPa. Cette expérience est la première à démontrer la

faisabilité d’un NEMS à base NTC, avec à la fois la nanostructure et les composants pour l’ac-
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tionnement, le tout sur une seule puce de silicium sans avoir recours à d’autre instrumentation

telle que l’AFM ou des nanomanipulateurs extérieurs.

Au même moment, Bourlon et al. [62] ont construit un actionneur rotatif très semblable au

précédent. Le principe de fonctionnement en tant que moteur est exactement le même. Une pale

métallique rotative est mise en rotation autour d’un MWCNT par un actionnement électrosta-

tique via les électrodes du stator. Quelques légères différences dans la méthode de fabrication

sont à noter. D’une part, les électrodes du stator ne sont qu’au nombre de deux, et non pas dans

le plan du nanotube mais au-dessous (fig. 2.18 F). En conséquence, le contrôle du mouvement de

rotation est ici moins performant que le nanomoteur de Fennimore et al. D’autre part, le roule-

ment mécanique ne s’effectue pas au centre du nanotube, mais à ses extrémités. En effet, avant

d’accrocher la pale au nanotube, celui-ci est affiné en son centre par la technique de claquage élec-

trique qui vaporise les couches externes. Les couches internes, qui tournent aisément à l’intérieur

du reste des couches externes, sont alors libre d’accès pour y accrocher la pale (fig. 2.18 A-E).

Fig. 2.18 – (A) Représentation schématique d’un roulement à base de NTC. Les parois internes
tournent à l’intérieur des parois externes. Étapes de fabrication : (B) MWCNT accroché par
deux plots métalliques. (C) Vaporisation des couches externes pour donner accès au couches
internes. (D) Une pale et deux électrodes statoriques sont microfabriqués. (E) Gravure de l’oxyde,
les électrodes statoriques tombent au fond (dégradé de gris). (F) Image MEB d’un échantillon
fabriqué par ce procédé. Barre d’échelle, 200 nm. D’après [62].
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2.4.1.4 Mémoires non volatiles

Rueckes et al. [63] ont proposé un concept de mémoire non-volatile à base de nanotube de

carbone, appelé NRAM, et repris aujourd’hui par une compagnie américaine (Nantero, Inc.)

qui tente de développer complètement le produit pour l’introduire sur le marché des mémoires

RAM [64, 65] (fig. 2.19 b). Le concept initial est représenté schématiquement sur la figure 2.19 a,

où une matrice de nanotubes de carbone croisés composent la mémoire non-volatile. Chaque

croisement entre un nanotube suspendu et un autre en-dessous reposant sur le substrat constitue

une cellule mémoire. Dans cette configuration initiale de « non-contact », l’état de la cellule

mémoire est OFF, car la résistance du croisement est très élevée. L’application d’une tension

électrique entre les deux nanotubes fait défléchir électrostatiquement le nanotube suspendu qui

vient au contact du nanotube au-dessous. Dans cette configuration, la cellule est dans l’état ON

avec une faible résistance de croisement. À cause des très petites dimensions misent en jeu avec

les nanotubes de carbone, l’état ON est maintenu sans fournir d’énergie extérieure au système,

grâce aux forces de van der Waals qui gardent en contact les deux nanotubes.

La démonstration d’une telle cellule mémoire a été faite par cette même équipe. Deux fais-

ceaux de SWCNT ont été positionnés par nanomanipulation pour former le croisement de nano-

tube. La résistance deux pointes de chacun des faisceaux de nanotubes est de quelques kilo-ohms,

et la résistance du croisement à l’état OFF de l’ordre du giga-ohm. Ceci constitue l’état initial

quand les deux faisceaux de nanotubes ne sont pas en contact. En appliquant une tension de

±5 V entre les faisceaux de nanotube, la résistance du croisement chute à quelques centaines

de kilo-ohm, donnant ainsi l’état ON. Les faisceaux de nanotubes sont alors en contact. Pour

recouvrer l’état ON, les auteurs appliquent une tension de 40 V.

Fig. 2.19 – a) Matrice de nanotubes de carbone croisés : concept d’une mémoire non-volatile à
base de NTC (NRAM) proposé par Rueckes et al. en 2000 [63]. b) Prototype d’une NRAM conçu
par Nantero [66].
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2.4.2 Nano-interrupteurs à nanotube de carbone

Nous portons un intérêt tout particulier aux nano-interrupteurs à base de nanotube de car-

bone car les échantillons que nous avons fabriqués pour l’expérience de déflexion électrostatique

d’un MWCNT suspendu, décrite dans les chapitres suivantes, sont, directement, adaptables pour

la réalisation de ce type de NEMS.

L’élément de base est un MWCNT encastré à une ou deux extrémités et suspendu au-

dessus d’une ou deux électrodes. Lorsqu’une tension est appliquée à une électrode en-dessous

du MWCNT, ce-dernier se défléchi vers l’électrode à cause de la force électrostatique (et po-

tentiellement les interactions de van der Waals) et en même temps la force élastique de rappel

s’oppose à ce mouvement. L’équilibre des forces conduit à une position d’équilibre du nanotube.

Pour une certaine tension, appelée tension de pull-in, le nanotube rencontre une instabilité mé-

canique et vient subitement au contact de l’électrode, fermant ainsi un circuit électrique. Dans la

configuration à deux électrodes, le dispositif se comporte comme une diode avec une transition

extrêmement abrupte entre l’état ON et l’état OFF [67]. De plus, à cause des forces d’adhésions

une fois que le nanotube est "collé" sur l’électrode, il existe un hystérésis dans le cycle OFF-ON-

OFF potentiellement intéressant pour des applications mémoires. Dans la configuration à trois

électrode on utilise deux électrodes différentes pour actionner électrostatiquement le nanotube

et pour détecter le courant dans un circuit fermé (fig. 2.20). Les caractéristiques électriques d’un

tel dispositif ont été envisagées théoriquement par Kinaret et al. [67, 68] et sont présentées sur la

figure 2.20. La transition ON-OFF peut-être plus rapide que la meilleur commutation accessible

par les transistors MOS. Récemment, un prototype d’un tel dispositif [69] mais avec une géo-

métrie un peu différente, a démontré une vitesse de commutation approchant 25mV/dec, bien

en-dessous de la limite théorique de 60mV/dec pour les transistor MOS en silicium à température

ambiante.

2.4.3 Vers les NEMS RF

La figure 2.21 montre la gamme de fréquence dans laquelle peut fonctionner un NEMS-NTC.

Ces propriétés ont été déduites en résolvant les équations de la théorie des poutres vibrantes.

Clairement, la gamme du gigahertz est une gamme naturelle pour la fréquence de résonance des

NEMS-NTC réalisable expérimentalement (d’un point de vue dimension). De plus, les nanotubes

ont une structure moléculaire très bien définie et ils ne souffre pas de la détérioration du facteur

de qualité qui freine l’utilisation des NEMS-Si à hautes fréquences. Un futur champ des NEMS

à nanotube sera donc naturellement le domaine des RF.

Le potentiel des nanorelais à base de NTC pour des applications hautes fréquences a été

étudiées théoriquement par Jonsson et al. [70]. Un avantage clé de ce dispositif est celui de
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Fig. 2.20 – Vue schématique (à gauche) d’un nanorelais à base de NTC dans une configuration
à trois électrodes et ses caractéristiques IV correspondantes. D’après [67].

pouvoir accorder la fréquence de fonctionnement en ajustant simplement la tension électrique

qui met sous contrainte mécanique le nanotube : plus le nanotube est contraint, plus la fréquence

de fonctionnement est élevée. Jonsson et ses collaborateurs ont montré en particulier que la

génération de phonons, au moment du contact entre la nanotube et l’électrode au-dessous, joue

un rôle dominant dans la définition de la véritable vitesse de commutation du nanorelais.

En dehors du comportement intrinsèquement non-linéaire utilisé dans les nanorelais, Roukes

et ses collaborateurs ont très récemment considéré théoriquement les limites de fonctionnement

linéaire d’un oscillateur haute fréquence à base de NTC dans une géométrie d’encastrement

double (poutre) [71]. Ils ont montré en particulier qu’une réponse fortement non-linéaire combinée

avec le bruit thermomécanique limite la gamme de fonctionnement dynamique linéaire utile. Ils

ont montré également, une forte dépendance du rapport d’aspect longueur sur diamètre : plus

le NTC est long, plus la gamme dynamique est faible. Bien que cela limite les perspectives

d’utilisation des nanorésonnateurs à base de NTC en tant que capteur linéaire par exemple, cela

ouvre aussi des portes sur d’autres possibilités comme la réduction de bruit et le renforcement

de signal [71].

Dans le cadre d’expériences de transport électronique sur des nanotubes suspendus, Reulet

et al. [72] Leroy et al. et Sapmaz et al. [73] ont déduit des informations sur les vibrations des

NTC. En particulier, des facteurs de qualités de 1000 environ ont été démontrés à 2GHz par

Reulet et al.. Sapmaz et al. ont démontré que le transport d’électrons dans le NTC est couplé à

ses propres vibrations (facteur de qualité de 20000 environ).
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Fig. 2.21 – Évolution de la fréquence de réso-
nance du mode fondamental d’un NTC encastré
à ses deux extrémités.

Un oscillateur accordable à base de NTC a été fabriqué récemment [57]. Le dispositif est un

transistor à effet de champ dont le canal est constitué par un nanotube monoparois semiconduc-

teur suspendu. L’application d’un signal AC sur l’électrode de grille (au-dessous du nanotube)

met en mouvement le NTC. Le mouvement peut être détecté via son effet sur le courant trans-

porté dans le nanotube. Bien que très élégante, cette approche est limité au cas des nanotubes

semiconducteurs et par conséquent ne peut atteindre la gamme de fréquence accessible avec les

MWCNT. Dans cette expérience, une fréquence de fonctionnement de 55 MHz environ est dé-

montré avec une gamme de fréquences accordables appréciable. Cette étude est de loin la plus

avancée aujourd’hui. Elle démontre le fort potentiel des nanotubes pour réaliser des oscillateurs

à haute fréquence.

Un réseau de MWCNT alignés verticalement, dans un guide d’onde à microruban a été

proposé récemment pour réaliser des résonnateurs mécanique haute performance (grand facteur

de qualité Q) qui pourraient permettre la réalisation de circuits RF intégrés miniaturisés. Dans

sa forme de base, le réseau de NTC inséré dans le guide d’onde fonctionne comme un filtre RF.

Récemment, le fonctionnement à 850 MHz a été démontré [74]. Au cours de ces dernières années,

les procédés de fabrications de réseau de NTC fortement aligné, compact, et avec des NTC

uniformes, ont fournis les bases essentielles pour le développement de ses nouveaux dispositifs.

2.4.4 Conclusion

À la lecture de cet état de l’art, il apparaît clairement que les NTC ont des potentialités

remarquables pour la réalisation de NEMS. Pour autant, le développement de ces NEMS passe

directement par une compréhension fine de leurs propriétés électromécaniques et la mise au point
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d’outils de dimensionnement de NEMS à base de NTC à caractère prédictif. Ceci fait l’objet des

chapitres suivants.
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Chapitre 3

Fabrication de nanostructures

incorporant un MWCNT suspendu

Dans ce chapitre, nous décrivons en détail les procédures de fabrication mises au point pour

l’élaboration de nanostructures incorporant un nanotube de carbone suspendu (voir figure 3.1).

Les nanostructures se composent d’un nanotube de carbone suspendu fixé par deux électrodes

métalliques appelées source (S) et drain (D), et éventuellement d’une troisième électrode, dite

de sonde (noté P, pour probe en anglais). Le tout est fabriqué sur un substrat de silicium oxydé.

Les principales difficultés à résoudre dans ce type de nanostructures sont : la manipulation

des nanotubes, leur connexion avec une bonne précision, un bon comportement électrique et une

bonne tenue mécanique, leur suspension sans les déformer, et enfin la réalisation d’une électrode

sous le nanotube avec un espace nanométrique bien contrôlé entre les deux. Toutes ces difficultés

ont été relevées dans les trois procédés de fabrication que nous avons développés et que nous

présentons ici.

Dans un premier temps, nous introduisons les matériaux de départ (substrat et nanotubes),

puis nous détaillons successivement les trois types de nanostructures que nous avons fabriquées.

La nanostructure de type I (fig. 3.1a) comporte simplement un nanotube suspendu aux électrodes

S et D, alors que les nanostructures de type IIa et IIb (fig. 3.1b) intègrent en plus l’électrode de

sonde P. Pour la nanostructure de type IIa, l’électrode de sonde est fabriquée après les étapes de

dépôt et sélection des nanotubes, alors que pour la nanostructure de type IIb, elle est fabriquée

avant le dépôt des nanotubes.
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3.1. MATÉRIAUX DE DÉPART

a)  type I b)  type IIa et IIb

S D S D

P

Fig. 3.1 – Vues schématiques 3D de nanostructures incorporant un nanotube suspendu. a) type
I : le nanotube est maintenu mécaniquement à ses deux extrémités par deux électrodes métalliques
le tout sur un substrat de Si/SiO2. b) type IIa,b : ajout d’une troisième électrode dite de sonde
au-dessous du nanotube (à environ 10 - 20 nm).

3.1 Matériaux de départ

3.1.1 Substrat

Le substrat initial est une tranche de silicium oxydé (Si/SiO2) en surface, de 4 pouces de

diamètre, d’orientation cristalline <100>, et de dopage N à l’As à quelques 1019 at/cm3 pour

une résistivité comprise entre 1 et 3 mΩ · cm. Grâce à ce niveau de dopage élevé, le substrat peut

être utilisé comme électrode. L’oxyde de 230 nm d’épaisseur est obtenu par croissance thermique

à 1 100 ◦C sous atmosphère sèche d’oxygène, puis passivé à cette même température, avec N2 +

H2 (5%) pendant 30 min pour éliminer les pièges en surface. Ce substrat nous a été fourni, dans

le cadre d’une collaboration, par la centrale technologique de l’IEMN.

3.1.2 Nanotubes de carbone

Pour la fabrication de nos dispositifs à base de nanotubes suspendus, nous utilisons des

nanotubes multiparois plutôt que des monoparois, car, étant plus rigides, il est plus simple de

les suspendre sans les déformer. Les nanotubes utilisés dans cette thèse ont été synthétisés par

la méthode à arc électrique, à partir de baguettes de graphite pur, sous atmosphère d’hélium.

Au cours de la croissance, des nanoparticules de graphite restent collées par attraction van der

Waals aux parois des nanotubes. Pour éliminer ces nanoparticules, le produit brut de synthèse

(poudre noire) est mélangé avec de l’eau et un surfactant, le sodium dodécylsulfate (SDS). Le

tout est sonifié avec un doigt à ultrasons à forte puissance, puis centrifugé pour éliminer les plus

grosses particules de graphite. Après adjonction d’eau et de SDS, la suspension de nanotubes

et nanoparticules est sonifiée à nouveau puis décantée de manière à faire tomber les nanotubes.

Les nanoparticules restent en solution grâce aux micelles formées avec le SDS. Cette dernière

étape est répétée plusieurs fois. Nous soulignons qu’aucune purification à l’aide de solution acide

n’a été nécessaire car il n’y a pas de catalyseur métallique dans la cible de graphite employée
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pour la croissance. Par conséquent, ces nanotubes, comparés à ceux obtenus par d’autres voies de

synthèses (p.ex. la méthode CVD), contiennent peu de défauts. Leur qualité structurale assure

de bonnes propriétés mécaniques et électriques. Ces nanotubes nous ont été fournis, dans le cadre

d’une collaboration, par l’équipe du professeur Laszló Forró de l’EPFL.

3.2 Dispositifs de type I : nanotube suspendu

Dans cette partie, les difficultés technologiques relevées sont, le dépôt des nanotubes, leur

connexion, et leur suspension.

SIO2

Si n++

SIO2

Si n++

SIO2

Si n++

SIO2

Si n++

Si n++

SIO2

a)

b)

c)

Fig. 3.2 – Vues schématiques en coupes résu-
mant les trois grandes étapes de la fabrication
d’une nanostructure de type I incorporant un
nanotube suspendu accroché à deux électrodes,
le tout sur un substrat de silicium oxydé.

a) Dépôt et localisation des nanotubes par
rapport aux marques d’alignement préfabriquées
(marques non visibles sur le schéma).

b) Dépôt d’électrodes métalliques en Au (70 nm)
avec une couche d’accrochage en Cr (0,5 nm)
pour le contact électrique et la tenue mécanique
des nanotubes.

c) Gravure humide de la silice pour suspendre
les nanotubes.

3.2.1 Marques d’alignement

La première étape de fabrication consiste à réaliser des marques d’alignement dans la zone

centrale de l’échantillon (voir figure 3.3). Ces marques d’alignement, aussi appelées marqueurs,

servent à localiser les nanotubes déposés sur l’échantillon et au réalignement des étapes de litho-

graphie électronique qui suivront (avec une précision de 50 nm environ).

D’un point de vue pratique, l’échantillon est tout d’abord couvert de résine électrosensible

par centrifugation. Le masque des marqueurs est dessiné en exposant la résine avec le faisceau

d’électrons d’un microscope électronique à balayage (MEB). Le faisceau du MEB (Philips S-FEG

XL 30) est commandé par un micro-ordinateur avec un logiciel d’écriture (Elphy Quantum 1.3
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3.2. DISPOSITIFS DE TYPE I : NANOTUBE SUSPENDU

de Raith GmbH). Nous utilisons une tension d’accélération de 25 kV et un courant de 15 pA. La

finesse de trait obtenue avec ces deux paramètres est de 50 nm. Les zones exposées sont dissoutes

(développement du masque) dans une solution de méthylisobutylcétone (MIBK) diluée à 25% en

volume dans de l’isopropanol (IPA) pendant 45 s. L’échantillon est rincé 45 s avec de l’IPA, puis

séché à l’aide d’un pistolet à flux d’azote sec.

Les marqueurs métalliques sont déposés par évaporation thermique d’une couche d’accrochage

en Cr ( 0,5 nm) et 25 nm d’Au à quelques 10−7 mbar. En même temps que les marqueurs sont

déposés à travers le masque de résine, un film métallique se dépose sur toute la résine. À l’étape

suivante, appelée lift off, la résine et le film métallique sont retirés pour ne laisser sur l’échantillon

que les motifs dessinés initialement avec la lithographie électronique. L’échantillon est plongé dans

un bain de trichloroéthylène (TCE) chaud ( 50 ◦C) pendant 5 min. Dans un premier temps, le

solvant agit seul pour dissoudre la résine. Dans un second temps, à l’aide d’une pipette Pasteur

et d’une poire, on crée volontairement des turbulences qui soulèvent mécaniquement le film.

La plupart du temps, le film se détache d’un seul tenant. De cette façon, on évite l’utilisation

d’ultrasons qui pourraient endommager la qualité des nanotubes, voir même les casser (dans le

cas de trop fortes puissances). Finalement, l’échantillon est rincé à l’acétone puis séché avec un

flux d’azote.

Fig. 3.3 – Masque de lithographie électronique pour
dessiner les marques d’alignement. L’ensemble est
composé de 105 petites croix, tout l’alphabet et les
chiffres de 1 à 9. Notons aux quatre coins extérieurs de
la grille de plus grandes croix qui servirons au réaligne-
ment des lithographies postérieures (avec une précision
de 50 nm).

3.2.2 Dépôt, sélection, et localisation des nanotubes

La technique de dépôt que nous utilisons disperse de façon aléatoire les nanotubes à la surface

de l’échantillon, d’où la nécessité des marqueurs pour localiser ensuite les nanotubes (fig. 3.4 a).

Une goutte de la solution de nanotubes (DCE et MWNT) est déposée sur l’échantillon et séchée

1 min après, avec un flux d’azote. La densité volumique de la solution de nanotubes est de
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50 µg/mL 1. Pour obtenir une densité surfacique d’environ un nanotube/ 100 µm2, l’opération

est répétée 5 fois. Malgré la purification des nanotubes, la solution ne contient pas que des

nanotubes, mais aussi quelques impuretés sous forme de carbone amorphe pour la plupart. Par

conséquent, en même temps que les nanotubes se déposent pendant l’étape de dépôt, il y a aussi

des impuretés qui se fixent à la surface de l’échantillon, nuisant ainsi à la qualité du dépôt.

L’échantillon est observé par microscopie à force atomique (AFM) ou électronique à balayage

(MEB) pour évaluer la qualité du dépôt en terme de densité, de « bons candidats » et de propreté.

Dans tous les cas, une mesure AFM est nécessaire pour déterminer précisément le diamètre des

nanotubes. Nous appelons « bons candidats », les nanotubes apparaissant bien droits à l’image,

sans impureté accrochée dessus, ayant un diamètre proche de 10 nm et une longueur d’au moins

1,5 µm. Parmi ces « bons candidats », nous en sélectionnons un certain nombre pour lesquels

nous enregistrons une image (fig. 3.4 a). Chaque nanotube est alors localisé par rapport à quatre

marqueurs. Ainsi, nous déterminons précisément la position du nanotube sur l’échantillon.

3.2.3 Dépôt des électrodes sur les nanotubes

Après la localisation des nanotubes, reste à déposer les électrodes de contact source et drain

(fig. 3.2b). À partir des images AFM (ou MEB) enregistrées précédemment, un masque person-

nalisé pour chaque échantillon est fabriqué. Les images sont recalées par rapport aux marqueurs

dans le logiciel Elphy Quantum (voir un exemple sur la fig. 3.4 b), puis les électrodes connectant

les nanotubes sont dessinées par lithographie. Pour réaliser le masque des électrodes, l’échantillon

est tout d’abord enduit d’une monocouche de résine électrosensible (PMMA A4 950K) par centri-

fugation ( 60 s à 3000 tr/min). Ensuite, les motifs sont dessinés par lithographie électronique, et le

masque en résine est révélé en plongeant l’échantillon dans le développeur (MIBK/IPA) pendant

45 s. La lithographie est faite en 5 étapes, pour dessiner à la fois les motifs nano-micrométriques,

p.ex. les électrodes connectant les nanotubes, et aussi les motifs macroscopiques, p.ex. les gros

plots de connexion au bord de l’échantillon. Lorsque le spot d’écriture, c.-à-d. le diamètre du

faisceau d’électron, est petit, il offre une très bonne résolution mais rend la vitesse d’exposition

assez lente. Cette taille de spot reste donc réservée aux motifs qui nécessitent une résolution fine.

Lorsque la taille du spot est plus importante, la résolution est moindre mais le gain de temps

d’exposition est considérable. Les gros motifs sont donc insolés avec ce type de spot. Au total,

la durée d’exposition d’un échantillon est d’environ 10 min. Nous représentons sur la figure 3.5

le masque entier et un zoom de la zone centrale où sont dessinées les nanoélectrodes.

1. Une estimation grossière du nombre de nanotubes contenus dans la suspension donne 100 milliards de
nanotubes/mL. Lorsqu’une goutte reste en contact sur l’échantillon pendant une minute, il se dépose en moyenne
1 nanotube sur 200 000. Ce rendement très faible s’explique en partie par le fait que seuls les nanotubes à proximité
de la surface peuvent y rester collés, les autres restent en suspension dans la goutte.
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Fig. 3.4 – a) Résultat d’un dépôt aléatoire de nanotubes à la surface d’un échantillon. Sur cette
image MEB, on distingue un MWNT ainsi que quatre marqueurs (3 croix et le chiffre 6). b)
L’image AFM est recalée par rapport aux marques d’alignement dans le logiciel de dessin de
lithographie électronique. Les petites croix et le 6 de l’image AFM superposent bien les motifs
correspondant du masque. Les électrodes connectant le nanotube sont alors dessinées en fonction
de la position du nanotube.

Fig. 3.5 – À gauche, dessin du masque de lithographie électronique pour la connexion des nano-
tubes. Les 5 couleurs du masque correspondent aux 5 pas effectués lors de la lithographie électro-
nique pour réaliser des motifs allant du dixième de micron au dixième de millimètre. À droite, un
agrandissement de la zone centrale de l’échantillon, où se trouve les marques d’alignement et les
nanoélectrodes contactant directement les nanotubes. Pour chaque échantillon, il est nécessaire
de redessiner les nanoélectrodes car le dépôt des nanotubes est aléatoire. Le reste du masque de
lithographie est le même pour tous les échantillons.
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Pour déposer les électrodes sur les nanotubes, nous évaporons 0,3 nm de Cr (couche d’accro-

chage pour l’Au) et 70 nm d’Au. Les extrémités des nanotubes sont alors enrobées par le métal,

assurant ainsi un bon contact électrique (résistance deux pointes typique après connexion : 10

à 50 kΩ) et une bonne tenue mécanique. Après le dépôt de métal par évaporation thermique,

le masque de résine est retiré par lift off. La figure 3.6 montre le résultat de la connexion après

évaporation et lift off.

Fig. 3.6 – Image AFM d’un nanotube de carbone
sur silice connecté à deux électrodes métalliques
réalisées par lithographie électronique, évapora-
tion de Cr/Au (0.3 nm/70 nm) et lift off. L’en-
robage des extrémités du nanotube engendre une
surépaisseur des électrodes juste dans le prolon-
gement de ce-dernier.

3.2.4 Suspension des nanotubes

Pour libérer le nanotube, et donc le suspendre, nous faisons une gravure humide de la silice

(fig. 3.2c). La solution utilisée est une solution commerciale d’acide fluorhydrique tamponné

(BHF). La vitesse de gravure étant de 110 nm/min, nous contrôlons facilement la profondeur de

gravure à quelques nanomètres près. Le BHF attaque la silice mais n’attaque pas les nanotubes

de carbone, n’altérant en rien leurs propriétés physiques et chimiques. Pour stopper la gravure,

l’échantillon est plongé dans un bain d’eau déionisée, puis rincé à l’IPA et enfin transféré dans

un bêcher d’éthanol (EtOH). Nous utilisons un solvant à faible vapeur saturante pour éviter le

phénomène de collage du nanotube au moment du séchage du solvant. Le bêcher est chauffé pour

amener le liquide près de son point d’ébullition réduisant ainsi sa tension de vapeur saturante

( 5,85 kPa à 20 ◦C). L’échantillon est finalement séché directement sur la plaque chauffante.

Parmi les solvants courants du laboratoire, l’EtOH est celui qui possède la plus faible tension de

vapeur saturante. En comparaison, l’acétone et le méthanol ont respectivement des pressions de

vapeur saturante de 24,7 kPa et 12,3 kPa à 20 ◦C.

Les images MEB de la figure 3.7 montrent des nanostructures de type I à la fin du procédé

de fabrication.
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Fig. 3.7 – a) Image MEB d’un nanotube de carbone multiparois suspendu à deux électrodes
métalliques à la fin du procédé de fabrication des nanostructures de type I. La silice gravée à
l’acide fluorhydrique est encore visible sous les électrodes qui ont masqué l’attaque chimique à
cet endroit. La longueur totale de suspension du nanotube est d’environ 1µm et la hauteur de
suspension est de 230 nm (c.-à-d. l’épaisseur initiale de la couche d’oxyde). b) Image MEB
de deux nanotubes connectés d’un seul côté et libre de l’autre en utilisant le même procédé de
fabrication. Comme sur l’image AFM de la figure 3.6, on voit dans le prolongement des nanotubes
un épaississement des électrodes dû à l’enrobage des extrémités des nanotubes.

3.3 Dispositifs de type IIa : nanotube suspendu et sonde auto-

alignée

Dans cette partie et la suivante, en plus des difficultés techniques déjà relevées précédemment,

on a réussi à insérer une électrode en-dessous du nanotube suspendu, avec un assez bon contrôle de

la distance entre le nanotube et l’électrode. L’intérêt d’une telle électrode est dans sa proximité

avec le nanotube. Cette dernière permet d’entrevoir un contrôle électrostatique efficace pour

actionner le nanotube ou, pour sonder par effet tunnel le déplacement du nanotube.

3.3.1 Marques d’alignement et fonctionnalisation de surface

Les marques d’alignement des nanostructures de type IIa sont fabriquées exactement de la

même manière que dans le cas des nanostructures de type I, c.-à-d. par lithographie électronique,

dépôt de métal (couche d’adhésion en Cr de 0,5 nm et film d’Au de 25 nm) puis lift off.

Avant ou après la réalisation des marqueurs (l’ordre n’a pas d’importance ici), la silice est

fonctionnalisée par greffage moléculaire, en vue d’une gravure anisotrope à l’étape de suspension

du nanotube. Le but est de graver plus vite horizontalement que verticalement à travers le
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Fig. 3.8 – Vues en coupes schématisées résu-
mant les quatre grandes étapes de la fabrication
d’une nanostructure de type IIa incorporant un
nanotube suspendu accroché à deux électrodes,
plus une troisième en-dessous.

a) Fabrication des marqueurs (non visibles
sur le schéma) et fonctionnalisation de la sur-
face par greffage moléculaire d’une monocouche
d’aminopropyltriethoxysilane (APTES).

b) Dépôt et repérage des nanotubes.

c) Dépôt des électrodes en Cr (0,5 nm) et
Au (70 nm) pour connecter les nanotubes.

d) Gravure anisotrope de la silice pour li-
bérer le nanotube et évaporation sous un angle
de 55 ◦ pour glisser la troisième électrode, dite
de sonde, sous le nanotube.

masque de résine pour suspendre tout le nanotube sans graver toute l’épaisseur de silice. Ceci

est réalisable grâce à la fonctionnalisation de surface qui va conférer des propriétés de diffusion

contrôlée de l’acide à l’interface PMMA/SiO2. Au cours de cette étape, appelée silanisation, une

monocouche d’aminopropyl-tri-ethoxysilane (APTES) est greffée chimiquement à la silice. Les

détailles de cette technique sont données dans la thèse de Stéphane Auvray [75].

3.3.2 Dépôt et connexion des nanotubes

Le déroulement de ces étapes est le même que celui décrit précédemment pour les nano-

structures de type I. Quelques gouttes d’une solution contenant les nanotubes sont déposées et

séchées par flux d’azote à la surface de l’échantillon. Après observation, sélection et repérage

des nanotubes par microscopie AFM, les électrodes de connexion sont réalisées par lithographie

électronique, évaporation thermique de métal (0,5 nm de Cr et 60 à 70 nm d’Au) puis lift off.

La figure 3.9 montre deux images AFM de nanotubes insérées dans le logiciel de dessin de li-

thographie électronique. Le calage des images par rapport aux marqueurs (croix et symboles
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alphanumériques) permet de dessiner précisément les motifs des électrodes qui connecterons les

nanotubes.

3.3.3 Suspension des nanotubes et fabrication de l’électrode de sonde

L’échantillon est enrésiné avec une monocouche de PMMA étalée par centrifugation 60 s à

3000 tr/min et recuite 10 min à 170 ◦C. Une bande étroite, représentant la partie la plus fine

de la sonde, est dessinée perpendiculairement au nanotube, d’après les images AFM (ou MEB)

recalées dans le logiciel Elphy Quantum, par lithographie électronique (fig. 3.10 a). Dans le même

temps on dessine les plots de connexion et les pistes métalliques en 5 pas (cf. § 3.2.3). Pour li-

bérer le nanotube de la silice, l’échantillon est plongé dans une solution de BHF ; l’acide passe

à travers les ouvertures (motifs) du masque de résine et grave la silice sur une profondeur de

100 nm (soit 56 s avec une vitesse de gravure de 110 nm/min). Grâce à la silanisation, l’in-

terface PMMA/APTES/SiO2 possède des propriétés différentes de l’interface PMMA/SiO2. En

particulier, l’acide peu diffuser entre le PMMA et la silice à une vitesse constante supérieure à la

vitesse de gravure verticale. Il en résulte une « vitesse de gravure horizontale » plus grande que

la vitesse de gravure verticale. Le rapport entre ces deux vitesses est égal à 5±2. Par conséquent,

la silice est gravée sur 100 nm verticalement et sur 1 µm environ horizontalement (500 nm de

chaque côté de l’ouverture dans le masque de résine) ; ainsi le nanotube est totalement suspendu.

La gravure est stoppée en plongeant l’échantillon dans un bain d’eau déionisée. Un deuxième

rinçage à l’IPA enlève l’eau et facilite le séchage de l’échantillon avec un flux d’azote. In fine, on

obtient un masque de résine suspendu localement (fig. 3.10 b).

À travers le masque suspendu, nous évaporons sous angle, 10 nm de Cr et 100 nm d’Au. Avec

un angle d’évaporation assez important (55 ◦), le métal évaporé « se glisse » sous le nanotube.

Ainsi déposée, l’électrode de sonde se trouve en-dessous du nanotube. Ici, les 10 nm de Cr ne

servent pas seulement à assurer l’accrochage de l’Au à la silice, ils permettent aussi de minimiser

l’énergie d’interaction entre le nanotube et l’îlot métallique qui se forme pendant le dépôt (voir

coupe AA de la figure 3.10 c). En effet, le nanotube étant suspendu, il agit lui aussi comme un

masque pour le métal évaporé [76]. Sur l’image MEB de la figure 3.11, on voit une coupure dans

l’électrode de sonde ; c’est le résultat de « l’ombre » faite par le nanotube pendant l’évaporation

du métal. On constate aussi que l’îlot métallique n’apparaît pas sur le nanotube. En effet, l’îlot

est décroché pendant l’étape du lift off. Pour faciliter le décrochage de l’îlot pendant le lift off,

l’échantillon est passé aux ultrasons à faible puissance (6,4 W/L) pendant 10 s.
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Fig. 3.9 – Copies d’écrans montrant des images AFM insérées dans le logiciel de dessin de
lithographie électronique. Le calage des images par rapport aux motifs des marqueurs (croix et
symboles alphanumériques) permet de dessiner ensuite avec précision, les motifs des électrodes
qui connecterons les nanotubes.

Si n++

SIO2

SIO2

Si n++

A

a)

b)

Si n++

SIO2

A

c)

AA

d)

Fig. 3.10 – Vues schématiques en coupe de la suspension d’un nanotube et de la réalisation de
l’électrode de sonde en-dessous du nanotube. a) Enrésinement avec du PMMA et lithographie
électronique pour ouvrir une fente perpendiculaire au nanotube. b) Gravure humide anisotrope de
la silice avec du BHF. L’anisotropie est due au greffage d’une monocouche d’APTES sur la silice.
c) Dépôt de métal (10 nm de Cr et 100 nm d’Au) par évaporation sous un angle de 55 ◦, de façon
à « glisser » l’électrode sous le nanotube. d) Vue en coupe perpendiculaire au nanotube. L’angle
d’évaporation est représenté par les flèches obliques. Un îlot métallique se forme sur le nanotube,
et une nanocoupure (environ 30 nm) apparaît dans l’électrode de sonde à cause de « l’ombre »
faite par le nanotube.
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Fig. 3.11 – Images MEB d’une nanostructure de type IIa en fin de fabrication. a) vue inclinée
de l’échantillon mettant en évidence la gravure de la silice, ainsi que la suspension du nanotube
et des électrodes S et D. b) vue de dessus montrant le nanotube fixé aux électrode de source (S)
et drain (D) et passant au-dessus de l’électrode de sonde (P). P est coupée à cause de l’ombre
faite par le nanotube pendant l’évaporation du métal pour fabriquer cette électrode.

3.4 Dispositifs de type IIb : nanotube suspendu et sonde enterrée

3.4.1 Marques d’alignement et électrode de sonde enterrée

Pour ce type de nanostructure, l’électrode de sonde est fabriquée avant le dépôt des nano-

tubes. Comme les marqueurs sont aussi réalisés avant le dépôt des nanotubes, nous regroupons

en une seule étape de lithographie les marqueurs et les sondes (voir fig. 3.4). Pour que le na-

notube soit au-dessus de la sonde, il faut enterrer cette dernière dans la silice. Précédemment,

on a vu que le dépôt des nanotubes est aléatoire et qu’il faut un compromis entre la densité

et la qualité du dépôt. Ici, on a besoin d’avoir des nanotubes déposés en travers des sondes

enterrées pour continuer le procédé de fabrication. De plus, il est nécessaire de sélectionner les

« bons candidats » parmi tous les nanotubes déposés. En définitive, la probabilité de trouver

un « bon » nanotube répondant à nos critères de sélection et traversant une sonde, est assez

faible. Pour minimiser ce problème, nous dessinons tout un réseau de sonde (fig. 3.13) afin de

placer un grand nombre de sondes. En plus des sondes, qui sont fines (150 nm de largeur), nous

ajoutons des carrés de 1 µm2 pour assurer leur adhésion jusqu’à la fin du procédé de fabrication,

en particulier, au moment de la gravure finale de l’oxyde pour suspendre les nanotubes (§ 3.4.2).

Après enrésinement de l’échantillon avec du PMMA, les marques d’alignement et les élec-

trodes de sondes sont dessinées par lithographie électronique. Ensuite, le masque est développé

dans une solution de MIBK/IPA, puis la silice est gravée à travers le masque en plongeant
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Fig. 3.12 – Vues schématiques en coupe résu-
mant les grandes étapes de fabrication d’une
nanostructure de type IIb incorporant un nano-
tube de carbone suspendu à deux électrodes avec
une troisième électrode au-dessous de celui-ci.

a) Fabrication de l’électrode de sonde, en-
terrée dans la silice à environ 10 − 20 nm
en-dessous du niveau de la surface.

b) Dépôt aléatoire des nanotubes. Statisti-
quement, quelques uns des nanotubes déposés
passent au-dessus des sondes enterrées.

c) Dépôt des électrodes métalliques assu-
rant la tenue mécanique et le contact électrique
des nanotubes.

d) Suspension des nanotubes par gravure
humide de la silice.

l’échantillon 30 s dans une solution commerciale de BHF. Avec une vitesse de gravure typique

de 110 nm/s, l’oxyde est gravé sur environ 55 nm de profondeur. Toujours à travers ce même

masque, nous évaporons 0,5 nm de Cr (couche d’accrochage) et de 35 à 45 nm d’Au. Le masque

est retiré par lift off dans un bain de TCE chaud. Ainsi, la tranchée gravée précédemment dans

la silice a été « remplie » jusqu’à 10 − 20 nm au-dessous du niveau de la surface. Une bonne

calibration de la vitesse de gravure et de la vitesse de dépôt permet un bon contrôle de la dis-

tance entre la partie supérieure de la sonde et le niveau de la surface. Par conséquent, lorsqu’un

nanotube est déposé en travers de la sonde à l’étape suivante, l’espacement nanotube-sonde est

bien défini (jusqu’à un nanomètre de précision).

3.4.2 Dépôt, connexion, et suspension des nanotubes

Le déroulement de ces étapes est le même que celui décrit précédemment pour les nanostruc-

tures de type I :

– dépôt des nanotubes de carbone à partir d’une solution contant les nanotubes;
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Fig. 3.13 – Dessin du masque de lithographie électro-
nique des marques d’alignement et du réseau de sondes
enterrés. Des carrés de 1 µm2 sont disposés tous les
6 µm en travers des sondes fines (150 nm) pour assu-
rer leur adhésion à la surface, même après l’étape de
gravure de la silice.

– observation, sélection et repérage des nanotubes déposés par microscopie AFM;

– connexion des nanotubes (électrodes de sources et drain), avec en plus les « reprises » de

contact sur les électrodes de sondes enterrées par lithographie électronique, évaporation

thermique de métal et lift off (fig. 3.14);

– immersion de l’échantillon dans une solution d’acide fluorhydrique pour graver l’oxyde sur

une profondeur de 50 nm environ; on ne grave pas toute la silice de façon à ne pas suspendre

la sonde (150 nm de largeur).

Fig. 3.14 – Copies d’écrans montrant des images AFM insérées dans le logiciel de dessin de
lithographie électronique. Le calage des images par rapport aux motifs des marqueurs (croix et
symboles alphanumériques) permet de dessiner ensuite avec précision les motifs des électrodes qui
connecteront les nanotubes et les sondes enterrées.
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3.5 Conclusion

Nous avons développé trois procédés de fabrication permettant de réaliser des nanostructures

à base de nanotube de carbone suspendu. Le contrôle des étapes clés, encastrement-connexion et

suspension des nanotubes, a été démontré ainsi que la possibilité d’ajuster l’espace nanométrique

entre le nanotube suspendu et l’électrode, dite de sonde, en-dessous. Pour cette dernière, nous

avons développé deux méthodes de fabrication différentes. La première, dite de sonde auto-

alignée ou de type IIa, permet de « glisser » l’électrode en-dessous du nanotube suspendu.

L’avantage de cette méthode réside dans la possibilité de sélectionner avec soin le nanotube avant

la fabrication de la sonde. Cependant, elle ne permet pas un bon contrôle de l’espace nanotube-

sonde. En effet, il est difficile d’atteindre moins de 10 nm d’espacement, et la précision n’est que

de quelques nanomètres. La deuxième, dite de sonde enterrée ou de type IIb, permet d’ajuster très

précisément l’espacement nanotube-sonde jusqu’au nanomètre près. En contrepartie, l’électrode

de sonde étant réalisée au début du procédé de fabrication, et les nanotubes dispersés ensuite

de façon aléatoire, la probabilité de trouver un « bon » nanotube déposé juste en travers d’une

telle sonde, est assez faible.
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Chapitre 4

Modélisation et simulation de la

déflexion électrostatique des nanotubes

de carbone multiparois suspendus

Dans ce chapitre, nous développons un modèle pour dimensionner les dispositifs électromé-

caniques à base de nanotubes de carbone (NTC). Ce modèle, en plus d’aider à concevoir les

dispositifs, permet d’analyser les résultats expérimentaux présentés dans le chapitre suivant.

L’objectif est de calculer la déflexion du nanotube sous l’effet d’une force électrostatique. D’où

deux aspects importants : la force électrostatique d’attraction et la force mécanique de rappel.

L’équilibre entre ces deux forces est atteint pour une déformation dont on veut une expression

simple.

Après avoir présenté la géométrie des dispositifs à étudier et leur principe de fonctionnement,

nous détaillons la méthode utilisée pour simuler le profil de force électrostatique dans ces dispo-

sitifs. Ensuite, nous abordons la modélisation du comportement mécanique des NTC suspendus.

Enfin, nous montrons les résultats de simulations de la déflexion des NTC pour les dispositifs pré-

sentés dans ce chapitre et en particulier ceux utilisés dans les expériences présentées au chapitre

suivant.

4.1 Dispositifs étudiés

4.1.1 Nanotube poutre

La figure 4.1 représente schématiquement un nanotube de carbone connecté et accroché

par deux électrodes latérales, suspendu au-dessus d’un plan conducteur servant d’électrode de

commande. La distance séparant l’électrode de commande (C) et le nanotube dans sa position
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initiale (trait pointillé sur la fig. 4.1) est notée H. Le diamètre et la longueur de suspension

du nanotube sont notés respectivement D et L. La tension de commande VC est appliquée au

plan conducteur. L’axe des abscisses X représente la position le long du nanotube, comprise

entre 0 et L ; l’axe des ordonnées Y représente l’altitude du nanotube au-dessus de l’électrode de

commande, comprise entre 0 et H. On note u, la déflexion (ou déformation) du nanotube, c.-à-d.

le déplacement vertical du NTC par rapport à sa position d’équilibre initiale. En particulier,

pour X = L/2 la déflexion est maximale et on note u(L/2) = uMAX .

Lorsque les électrodes latérales et le plan conducteur sont à la masse, le nanotube est en

position d’équilibre initial à l’horizontal. L’application d’une tension VC sur l’électrode de com-

mande crée une force d’attraction électrostatique entre le nanotube et le plan conducteur. Sous

l’action de cette force, le nanotube, seule partie mobile du dispositif, se déforme en fléchissant

vers le bas. La force élastique de rappel du nanotube contrebalance cet effet. On aboutit alors à

une nouvelle position d’équilibre (trait noir épais sur la fig. 4.1).

4.1.2 Nanotube levier

La figure 4.2 représente schématiquement le dispositif nanoélectromécanique à base de na-

notube de carbone suspendu dans une configuration de levier. Le nanotube est fixé d’un côté

par une électrode métallique reliée à la masse. Il est suspendu au-dessus d’un plan conducteur,

appelé électrode de commande (C). Le diamètre et la longueur de suspension du nanotube sont

notés respectivement D et L, et la tension appliquée au plan conducteur, VC . L’axe des abscisses

X représente la position le long du nanotube, comprise entre 0 et L ; l’axe des ordonnées Y

représente l’altitude du nanotube, comprise entre 0 et H.

Lorsque l’électrode de fixation et le plan conducteur sont à la masse, le nanotube est en

position d’équilibre initial à l’horizontal (traits pointillé sur la fig. 4.2). Lorsqu’une tension VC est

appliquée à l’électrode de commande, la force électrostatique alors créée, défléchit le nanotube

vers le bas. La force élastique de rappel du nanotube contrebalance cet effet, et on aboutit à

une nouvelle position d’équilibre (trait noir épais sur la fig. 4.2). Pour chaque abscisse X, il

correspond alors une altitude Y (X). On note u la déflexion (ou déformation) du nanotube, c.-à-

d. le déplacement vertical du NTC par rapport à sa position d’équilibre initiale. En particulier,

pour X = L, la déformation est maximale et on la note u (L) = uMAX .

4.1.3 Bilan des forces

Nous venons de voir le principe de fonctionnement de nos dispositifs électromécaniques à

base de NTC. Nous avons évoqué que la force électrostatique actionne le NTC, et que la force

de rappel la contre-balance pour arriver à une nouvelle situation d’équilibre. En fait, à l’échelle
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Fig. 4.1 – Vue schématique en coupe d’un dispositif nanoélectromécanique à base de nanotube de
carbone suspendu en configuration poutre. Le nanotube est fixé mécaniquement et contacté électri-
quement à ses deux extrémités par deux électrodes latérales. En-dessous, l’électrode de commande
(C), permet de commander électrostatiquement la déflexion du nanotube. L’application d’une ten-
sion VC crée une force électrostatique tirant le nanotube (seule partie mobile du dispositif) vers le
bas. La position d’équilibre, quand VC =0 V, est dessinée en pointillé. La distance initiale entre
le nanotube et l’électrode de commande est notée H. Lorsque le nanotube est défléchi, sa position
en chaque abscisse X est notée Y (X). La longueur et le diamètre du nanotube sont représentés
respectivement par L et D. La déformation maximale en X = L/2, c.-à-d. la flèche, est notée
uMAX .

nanoscopique, quand la distance nanotube-électrode de commande devient petite, les forces de

van der Waals peuvent devenir importantes. D’autre part, l’extrême légèreté des nanotubes

implique qu’ils sont sujets aux fluctuations thermiques et que probablement le poids pourrait

être négligé. Nous discutons ci-dessous chacune de ces forces, afin d’en dresser le bilan.

Force d’attraction électrostatique La force électrostatique est créée par la différence de

potentiels entre le nanotube et le plan conducteur. C’est la principale force qui tire le nanotube

vers le bas.

Force de rappel élastique C’est la seule force s’opposant à la déformation du nanotube. Elle

est comprise dans la description du modèle mécanique, en particulier à travers E, et I le module

d’élasticité et le moment d’inertie du nanotube.
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Fig. 4.2 – Vue schématique en coupe d’un dispositif nanoélectromécanique à base de nanotube
de carbone suspendu en configuration levier. Le nanotube est fixé mécaniquement et contacté
électriquement à son extrémité gauche par une électrode métallique reliée à la masse. En-dessous,
l’électrode de commande (C), permet de commander électrostatiquement la déflexion du nanotube.
L’application d’une tension VC crée une force électrostatique tirant le nanotube (seule partie
mobile du dispositif) vers le bas. La position d’équilibre lorsque VC =0 V est dessinée en pointillé.
La distance initiale entre le nanotube et l’électrode de commande est notée H. Lorsque le nanotube
est défléchi, sa position en chaque abscisse X est notée Y (X). La longueur et le diamètre du
nanotube sont représentés respectivement par L et D. La déformation maximale en X = L est
notée uMAX .

Poids du nanotube Quel est approximativement le poids P d’un NTC? Prenons un nanotube

multiparois, typiquement de 10 nm de diamètre et de 1 µm de long. Le nombre maximum de

parois est de 13, ce qui donne un poids P ≈ 2.10−18 N. Cette force produirait une déflexion

maximale (voir éq. 4.17) de 0,01 fm. Par conséquent, le poids du nanotube est négligeable dans

notre problème.

Interactions van der Waals Les interactions de type van der Waals occupent une place

particulièrement importante dans les nanosystèmes et microsystèmes (dans une moindre mesure)

où les éléments mobiles sont à proximité d’une surface (à quelques nm). Dans ce cas, lorsque

l’élément mobile se rapproche très près de la surface (à une distance d), les forces de van der Waals

se font ressentir. Ces forces dépendent en 1/d5 de la distance [77]. En première approximation,

on peut dire qu’elles agissent en « tout ou rien » : suffisamment éloignée, la partie mobile est
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insensible à ces forces, trop près, au contraire, ces forces obligent la partie mobile à « sauter » sur

la surface et à y rester collée. Dans les dispositifs étudiés expérimentalement (fig 4.1 et 4.2), la

partie mobile constituée par le NTC, est suspendue à un peu plus de 200 nm au-dessus du plan

conducteur. Les forces de van der Waals sont donc négligeables à cette distance. En conséquence,

nous les négligerons dans la suite du problème.

Fluctuations thermiques Le problème des fluctuations thermiques, c.-à-d. les oscillations

libres du nanotube dues à l’agitation thermique, a été étudié par de nombreuses équipes [11,

35, 73, 52]. Krishnan et al. [35] font état d’une dépendance linéaire entre les fluctuations et

la température. Mais la valeur absolue de ces fluctuations est faible, au point de pouvoir être

négligée. En effet, à température ambiante, pour un MWCNT typique de 10 nm de diamètre et

1 µm de long, l’amplitude maximale n’est que de 0,2 nm environ. Nous négligerons par la suite

ces fluctuations thermiques.

4.2 Force électrostatique

D’après ce qui précède, on a vu que le nanotube est défléchi vers le bas sous l’action de

la force électrostatique régnant entre le plan métallique et le NTC. D’après leurs propriétés de

transport (chap. État de l’art), les NTC peuvent être assimilés à de bons conducteurs. De même,

le substrat de silicium, qui remplace dans la pratique le plan métallique, est fortement dopé pour

le rendre conducteur. Donc, pour calculer la force électrostatique, nous considérons que le NTC

et le substrat sont de bons conducteurs.

4.2.1 Approche analytique

On commence par un cas simple, un NTC connecté à la masse au-dessus d’un plan conducteur.

On suppose le NTC infiniment long, on peut alors traiter analytiquement le problème en 2D. Les

notations utilisées dans la suite sont illustrées sur la figure 4.3.

Le potentiel est donné par la solution de l’équation de Poisson :

∇ (εrε0∇V (Y,Z)) = 0 (4.1)

Une solution de cette équation peut se mettre sous la forme :

V (Y,Z) = λ + µ ln

(

Z2 + Y 2 + 2aY + a2

Z2 + Y 2 − 2aY + a2

)

, (4.2)
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Fig. 4.3 – Représentation schématique en 2D d’un cylindre conducteur de diamètre D (longueur
infinie), au-dessus d’un plan conducteur. H est la distance la plus courte entre le cylindre et le
plan conducteur, et H0 la distance entre le centre du cylindre et le plan. θ représente l’angle de
rotation dans le plan YOZ.

avec λ et µ des paramètres qui se déduisent des conditions aux limites suivantes :

– V (0,Z) = VC ;

– V (Y,Z) = 0 sur le cercle Z2 + (Y − H0)
2 = (D/2)2.

La solution finale est de la forme :

V (Y,Z) = VC

[

1 − b ln

(

Z2 + Y 2 + 2aY + a2

Z2 + Y 2 − 2aY + a2

)]

(4.3)

avec a2 = H2
0 − (D/2)2 et b = ln

(

H0+a
H0−a

)−1

.

De cette expression, on peut déduire la densité linéique de charges sur le NTC :

σ = ε0

√

E2
Z + E2

Y =
4 ε0 ab VC

√

(Z2 + Y 2 + a2)2 − 4a2Y 2

, (4.4)

et la composante du champ électrostatique suivant l’axe OY :

EY =
4abVC

(

Z2 − Y 2 + a2
)

(Z2 + Y 2 + a2)2 − 4a2Y 2
. (4.5)
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La force électrostatique agissant sur le NTC est donnée par

dfelec =
1

2
σEY dS. (4.6)

Avec les notations de la figure 4.3, la force par unité de longueur est égale à

felec =
ε0 a2b2 V 2

C

D2

∫ π

0

cos θ dθ
(

H0 −
D
2

cos θ
)2

. (4.7)

En intégrant, il vient 1

felec =
4π ε0 V 2

C
√

H2
0
−

(

D
2

)2
ln2

(

H0+a
H0−a

)

. (4.8)

En remarquant que H0−D/2

D/2
= 2H

D et en multipliant dans le logarithme par H0 − a, il vient alors

felec =
2π ε0 V 2

C

D
g (2H/D) , (4.9)

avec g(t) =
[

√

t(t + 2) ln2
(

1 + t +
√

t(t + 2)
)]−1

. On peut approximer g(t) par α t−β avec

α = 0,270 et β = 1,456 dans la gamme 10 < H/D < 50 expérimentalement accessible. La faible

dépendance de β en fonction de H et D ne change pas les conclusions de nos travaux.

Finalement, pour un NTC de diamètre D à la masse, à une distance de H au-dessus d’un

plan conducteur au potentiel VC , la force électrostatique par unité de longueur est donnée par :

felec =
2π ε0 V 2

C α

D

(

2H

D

)−β

. (4.10)

Remarque : la force électrostatique peut aussi être calculée à partir de la définition de l’énergie

électrostatique Eelec = 1

2
C (Y,D)V 2

C et du principe des travaux virtuels [78], C (Y,D) étant

la capacité par unité de longueur du NTC au-dessus d’un plan métallique. Ce calcul conduit

exactement au même résultat que ci-dessus.

4.2.2 Modélisation de la force électrostatique pour un dispositif réel

La force électrostatique par unité de longueur exercée sur le NTC a été jusque là modélisée

en considérant le NTC comme un cylindre conducteur au-dessus d’un plan conducteur. Ceci est

strictement correct pour une géométrie infinie. Cependant, pour les dispositifs étudiés expérimen-

1. Gradshteyn (3.645) nous dit
∫ π

0
cos XdX

(a+b cos X)2
= −πb

(a2
−b2)3/2

.
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talement ce n’est pas tout à fait le cas. En effet, les électrodes métalliques de contact modifient

la force électrostatique près de l’interface NTC-métal, et la pointe AFM conductrice servant à

mesurer la déflexion des NTC (bien qu’elle soit mise au même potentiel que le NTC), modifie

aussi la force électrostatique à proximité de sa position. Cette section a pour but de montré

comment nous avons évalué quantitativement ces effets à partir de simulations numériques 3D.

Pour calculer le profil de la force électrostatique le long du nanotube nous avons eu recours au

simulateur d’éléments finis FEMLAB. La géométrie utilisée est schématisée sur la figure 4.4. Le

maillage est généré de façon automatique, mais pour éviter des problèmes de calculs numériques

(cf. A) nous avons défini un maillage régulier autour du nanotube. En pratique, nous avons

introduit un cylindre, dit de contrôle, de rayon r = D/2 + δ autour du nanotube. Puisque

même dans ce cas le calcul direct de la densité surfacique de charge du nanotube, σ (X,θ,VC)

présente du bruit numérique, nous avons estimé σ en employant le calcul FEMLAB du potentiel

électrostatique sur le cylindre de contrôle V (X,r,θ,VC) comme suit : nous faisons l’hypothèse que,

même en présence de la pointe AFM et des électrodes de contact, la relation entre le potentiel

électrostatique V (X,r,θ,VC) et la densité de charge surfacique σ (X,θ,VC) est celle d’un cylindre

infini chargé, soit

V (X,r,θ,VC) =
σ (X,θ,VC)

2 ε0

ln

(

2r

D

)

. (4.11)

La force électrostatique attractive par unité de longueur peut alors être calculée par

f (X,r,θ,VC) =
1

2 ε0

∫

2π

0

σ (X,θ,VC)2 cos θdθ. (4.12)

En guise d’exemple, nous présentons les résultats obtenus dans le cas d’un NTC poutre de

480 nm de longueur et de 10 nm de diamètre (dispositif #3 du tab. 5.1). La figure 4.4 montre une

vue schématique du dispositif et de la pointe AFM, et la figure 4.5 montre le résultat du calcul du

profil de force électrostatique pour différents écartements e entre la pointe et le NTC (la pointe

est au centre du NTC en X = L/2). L’effet des électrodes de contact seules (en l’absence de la

pointe) est donné par la courbe lisse en trait noir : la force électrostatique est quasiment nulle

près des électrodes de contact et maximum au centre du nanotube. Lorsque la pointe est ajoutée

dans les calculs, le profil de force électrostatique change. Quand la pointe approche du NTC, elle

attire les lignes de champ se refermant normalement sur la partie supérieure du NTC produisant

ainsi une augmentation de la force électrostatique attractive au centre du NTC (voir les courbes

avec e = 200 nm, e = 50 nm et e = 20 nm). Au contraire, quand la pointe est suffisamment

proche, elle attire également une partie des lignes de champ se refermant normalement sur la

partie inférieure du NTC, produisant alors une diminution de la force électrostatique attractive

au centre du NTC (voir les courbes avec e = 10 nm et e = 5 nm).
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4.2. FORCE ÉLECTROSTATIQUE

Fig. 4.4 – Géométrie du dispositif dans la configuration expérimentale décrite dans le chapitre
5. Pour plus de clarté seule la moitié de la structure est dessinée. H est la distance entre le
NTC (cylindre gris foncé) et le plan métallique. r est le rayon du cylindre de contrôle utilisé pour
calculer la force électrostatique le long du NTC. e représente l’écartement entre la pointe AFM
et le NTC. La géométrie de la pointe est approximée par un tronc de cône, dont les dimensions
ont été relevées sur des images MEB.

Dans notre expérience (voir chapitre 5), la déflexion du NTC est mesurée en mode tapping, c.-

à-d. quand la pointe touche le NTC. Dans ce cas, la déflexion mesurée du NTC doit correspondre

à celle produite par le profil de force électrostatique au moment du contact entre la pointe AFM

et le NTC. Nous avons estimé le profil de force au moment du contact en utilisant la dépendance

logarithmique de la force en fonction de la distance de séparation (pour les e < 20 nm) à chaque

position X le long du nanotube. Un exemple de cette dépendance logarithmique est montré dans

l’insert de la figure 4.5 dans le cas particulier où X = L/2.
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Fig. 4.5 – Force électrostatique par unité de longueur le long d’un NTC pour différentes position
verticale de la pointe AFM. Ligne en pointillé : felec (H,D) calculée avec l’éq. (4.10). Courbe noire
en trait continu : profil de force électrostatique obtenu en l’absence de la pointe AFM (seule l’effet
des électrode de contact est pris en compte). Insert : force électrostatique à X = L/2 en fonction
de la position verticale de la pointe AFM.

4.3 Problème de nanomécanique

4.3.1 Description des propriétés mécaniques

Le fonctionnement et la conception des nanosystèmes électromécaniques (NEMS) ressemblent

fortement à ceux des microsystèmes électromécaniques (MEMS). Dès lors, se pose une question

évidente qui est : les théories appliquées aux MEMS peuvent-elles être utilisées pour concevoir

les NEMS?

Une approche naturelle à l’échelle nanoscopique est, par exemple, d’utiliser les simulations

de dynamique moléculaire (DM). Cependant, les simulations de DM nécessitent de calculer la

position de chaque atome du système (typiquement 10 millions d’atomes pour un NTC de 10

nm de diamètre et 1 µm de long). Les simulations impliquant plus d’un million d’atomes sont

prohibitives, et par conséquent les simulations de DM, et atomistiques en général, ne peuvent

pas être facilement utilisées pour la conception ou l’optimisation des NEMS. Une approche
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alternative, beaucoup plus rapide que les simulations de DM, a été développée par Dequesnes et

al. [77]. Il s’agit d’un modèle des milieux continus simple, issu de la mécanique classique. C’est

ce que nous allons voir à présent.

4.3.2 Modèle mécanique du dispositif à base de nanotube de carbone

D’un point de vue mécanique, le nanotube est modélisé par une poutre encastrée à ses deux

extrémités. La théorie classique de l’élasticité des milieux continus établit que la position d’équi-

libre d’une telle poutre, soumise à une force par unité de longueur f , est définie par l’équation

d’équilibre [79]

E I
d4Y

dX4
− T

d2Y

dX2
= f, (4.13)

où Y représente la position verticale du nanotube au-dessus du plan conducteur, le 0 étant à la

surface du plan, X l’abscisse le long du NTC, le 0 étant pris à partir de l’électrode de gauche

(voir fig. 4.1). E et I sont respectivement le module d’Young 2 et le moment d’inertie du NTC.

Le moment d’inertie du nanotube peut être approximé 3 par I = πD4/64. Enfin, T représente

la tension d’élongation mécanique due à la déformation du nanotube. La tension d’élongation

dépend naturellement de la déformation u (X) = H−Y (X), donc de Y (X), et a pour expression

T =
ES

2L

∫ L

0

(

dY

dX

)2

dX (4.14)

où S est la section du nanotube, égale à πD2/4.

Validation Ce modèle a fait l’objet d’une étude comparative avec un modèle atomistique résolu

par simulation en dynamique moléculaire [77]. La figure 4.6 montre le profil de déformation calculé

par la théorie des poutres (courbe noire) et le résultat de la simulation en dynamique moléculaire,

dans le cas d’un NTC double-paroi (D = 1,96 nm et L = 20 nm) soumis à une force de 1,8 nN.

Le profil calculé épouse parfaitement la déformation simulée.

Validité Dequesnes et al. [77] ont montré que pour un rapport longueur/diamètre supérieur à

10, il existe un bon accord entre les résultats obtenus par simulation atomistique et la théorie

des poutres. Ils soulignent également le fait que les forces appliquées doivent rester « petites »,

telles que la déformation soit suffisamment faible devant la longueur du nanotube (rayon de

2. Ne pas confondre avec la notation EX,Y,Z du champ électrostatique utilisé dans la section 4.2.1.
3. En effet, les MWCNT utilisés dans cette thèse ont un diamètre intérieur de 3 nm environ [40, 80] et un

diamètre extérieur supérieur à 10 nm. En général, I est estimé à partir du moment d’inertie d’un cylindre creux,
π(D4

−D4
i )/64 où D et Di sont respectivement le diamètre extérieur et le diamètre intérieur. Or, dans notre cas,

où D/Di ≤ 1/3, l’erreur commise dans l’estimation de I est de ≈ 1%, ce qui est négligeable.
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Fig. 4.6 – Déformation d’un nanotube de carbone double parois (diamètre 1,96 nm, longueur
20 nm), encastré aux deux extrémités, et soumis à une force de 1,8 nN. Comparaison entre le
calcul en dynamique moléculaire et le profil (trait noir épais) calculé par la théorie des poutres
(mécanique des milieux continus). D’après [77].

courbure ≫ longueur), pour rester dans le régime linéaire de la théorie de l’élasticité. Au-delà,

il faut passer à un modèle non-linéaire de cette théorie.

4.4 Simulation de la déflexion des MWCNT poutres

D’après les discussions établies au § 4.1.3, le bilan des forces se résume à la force de rappel

élastique du NTC et à la force d’attraction électrostatique entre le NTC et le plan conducteur. Les

interactions de van der Waals, le poids du NTC, et les fluctuations thermiques sont négligeables.

D’où l’équation d’équilibre, modélisant le comportement électromécanique du dispositif intégrant

un NTC poutre (fig. 4.1), écrite en unité réduites (x = X/L et y = Y/D)

d4y

dx4
− ξ2 d2y

dx2
=

felec (x,y,D,VC) L4

E I D
. (4.15)

avec ξ2 = TL2

EI , et felec(x,y,D,VC) la force électrostatique par unité de longueur, qui dépend des

variables x et y, et des paramètres D et VC . Les conditions aux limites, définies par l’encastrement

du NTC à ses deux extrémités, sont y(0) = y(1) = h, avec h = H/D, et dy
dx

∣

∣

∣

x=0
= dy

dx

∣

∣

∣

x=1
= 0.

4.4.1 Influence des paramètres géométriques sur la déflexion

Afin d’étudier l’influence des différents paramètres géométriques sur la déflexion des nano-

tubes, nous avons simulé la déformation, et plus particulièrement la déflexion maximale, en

fonction de la longueur et du diamètre des nanotubes. Le profil de déformation y(x) solution de

l’équation (4.15) n’est pas une fonction analytique. De plus, comme ξ et felec dépendent de cette

solution, la résolution de l’équation nécessite un calcul auto-cohérent. Sous certaines conditions,
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que nous présentons et justifions ci-dessous, il est possible de simplifier le problème pour étudier

facilement l’influence de L et D.

Dans le cas où la déformation est très faible devant le diamètre du NTC, soit u ≪ D, on

peut démontrer 4 que le terme associé à la tension d’élongation mécanique T est négligeable. De

plus, si H ≫ u (c’est le cas dans nos dispositifs), la force électrostatique felec (y,D,VC) peut-être

considérée indépendante de la position verticale y du NTC lorsque celui-ci est défléchi. Dans ce

cas, la solution de l’équation (4.15) est analytique, et égale à

y(x) =
felec (h,D,VC) L4

24 E I D
pp (x) + h, (4.16)

avec pp (x) = x2(x − 1)2. Il vient alors pour la déflexion maximale (uMAX = u (x = 1/2))

uMAX = −
felec (h,L,D,VC) L4

384 E I
. (4.17)

La figure 4.7 montre une comparaison entre le résultat analytique (éq. 4.17) et une simulation

numérique (implémenté avec MATLAB) qui tient compte de la dépendance de la force avec la

position verticale du NTC. Les calculs ont été effectués pour un cas typique d’un MWCNT poutre

de 10 nm de diamètre et 800 nm de long, et en prenant un module d’Young de 1 TPa. Pour une

même tension VC , la force électrostatique dépendant de y conduit à une déformation plus forte

qu’avec une force indépendante de y. Toutefois, la différence entre les deux est négligeable par

rapport à la déflexion du NTC, de sorte que l’approximation d’une force indépendante de y est

bien justifiée.

À présent nous utilisons ce résultat pour résoudre l’équation d’équilibre (4.15) dans le cas

où T n’est pas négligeable. Dans l’approximation où felec
∼= felec (h,L,D,VC), l’équation (4.15)

admet la solution analytique suivante :

y (x) = h +
felec (h) L4

E I D ξ3

[

cosh (ξx) − 1

tanh (ξ/2)
− sinh (ξx) − ξx − ξx2

]

. (4.18)

La solution y (x) dépend de ξ, qui dépend elle aussi de dy
dx . La résolution de l’équation d’équi-

libre nécessite en conséquence un calcul auto-cohérent. Le principe de ce calcul est le suivant : on

donne une valeur initiale ξi à ξ pour calculer une solution initiale yi ; cette solution est utilisée

pour calculer la nouvelle valeur ξi+1. Le calcul se termine lorsque la dernière valeur de ξ calcu-

lée, ξf , vérifie l’inégalité |ξf−1 − ξf | < 10−4. La résolution numérique de (4.15) est codée sous

MATHEMATICA.

4. Voir réf. [79] p.79.
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Fig. 4.7 – Comparaison entre le profil de déformation calculé avec une force électrostatique indé-
pendante de Y (felec (H)) et une force dépendante de Y (felec (Y )) pour deux tensions de com-
mande VC différentes. Au centre du NTC, l’écart entre les déflexions maximales est négligeable
par rapport à la déflexion absolue.

Une première série de calculs correspondant à un diamètre fixe de 13 nm et des longueurs

variant entre 500 nm et 1,2 µm est montrée sur la figure 4.8 a. Une deuxième série de calculs

correspondant à une longueur fixe de 800 nm et des diamètres variant entre 10 et 20 nm est

montrée sur la figure 4.8 b. Il est clair que, pour une tension VC fixe, plus la longueur est grande

et le diamètre petit, plus la déflexion du NTC est importante. L’efficacité de la commande

électrostatique dépend fortement des paramètres géométriques. Un autre point intéressant sur ces

courbes, est leur forme générale. On distingue deux régimes. Aux petites tensions de commande,

la dépendance de uMAX en fonction de VC est quadratique. En effet, superposées aux points

calculés, les courbes en pointillé représentent la solution analytique attendue aux faibles tensions

VC où u ≪ D. Au delà de cette limite, où T n’est plus négligeable, les courbes s’écartent en-

dessous du cas analytique. Ainsi, T affaiblit la dépendance de uMAX en fonction de VC .
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Fig. 4.8 – Calcul de uMAX (VC) dans le cas où T = 0 et felec (Y ) = felec (H). a) Influence de
la longueur sur uMAX (VC). b) Influence du diamètre sur uMAX (VC). En comparant avec le cas
analytique en pointillé (T = 0), on voit clairement à quel moment la tension d’élongation n’est
plus négligeable sur les courbes uMAX (VC). Ici, E = 400 GPa.
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4.4.2 Représentation en échelle normalisée : loi d’échelle

Nous avons montré qu’aux faibles tensions de commande, où uMAX ≪ D, la déflexion maxi-

male uMAX est bien approximée par l’équation (4.17). Si on remplace I (voir p. 67) et felec (voir

p. 63) dans cette expression, on obtient pour la déflexion maximale normalisée :

uMAX

D
=

Kp

E

(

VCL2

D3−β/2

)2

, (4.19)

avec Kp = 1

3
ε0 α (2H)−β. Si on utilise l’éq. (4.19) pour tracer les courbes uMAX (VC) en échelle

normalisée, quelques soient les paramètres géométriques D et L, on doit obtenir une courbe

unique dans le régime des faibles tensions VC .

La figure 4.9 montre dans cette représentation, l’ensemble des courbes de la figure 4.8. La

droite correspondant à l’équation (4.19) est représentée en pointillé. On constate, que toutes les

courbes se superposent effectivement en une seule et même courbe, non seulement dans le régime

des faibles tensions (uMAX/D < 0,2), mais aussi dans la toute la gamme des tensions explorée.
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Fig. 4.9 – Courbes uMAX (VC) de la figure 4.8 retracées en échelle normalisée d’après l’équation
(4.19). Dans cette représentation en échelle log-log, la droite en pointillé montre la dépendance
quadratique. La superposition de toutes les courbes simulées pour différents D et L en une seule
courbe « universelle », met en évidence une loi d’échelle pour les dispositifs à base de nanotube
de carbone suspendu. La courbe universelle se décompose en deux régimes : le premier, relatif aux
très faibles déformations (l’élongation du nanotube est alors négligeable), montre une dépendance
quadratique de uMAX/D en fonction de VCL2/D3−β/2; le deuxième, relatif aux déformations plus
importantes (la contrainte due à l’élongation n’est plus négligeable), montre que la dépendance
n’est plus quadratique et devient plus faible. Toutefois, la superposition des courbes reste valable
dans toute la gamme des tensions explorée.
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4.4.3 Effet des électrodes de contact et de la pointe AFM

Jusque là nous avons développé la modélisation mécanique sur l’hypothèse d’une force élec-

trostatique constante par unité de longueur. Or dans la réalité, on a un profil de force le long

du NTC (cf. § 4.2.2). En utilisant les profils de force électrostatique simulés pour les dispositifs

utilisés dans les expériences, (voir fig. 4.10 a) nous résolvons numériquement l’équation d’équi-

libre des poutres (voir éq. (4.15)) dans le cas des petits VC où, uMAX ≪ D et le second terme de

l’équation est négligeable. La figure 4.10 b montre la déflexion maximale uMAX pour quatre des

dispositifs testés expérimentalement, renormalisée en utilisant l’équation (4.19). La loi d’échelle

est vérifiée en dépit du fait qu’il existe quelques légères différences dans les profils de force élec-

trostatique entre les différents dispositifs (voir fig. 4.10 a). La dépendance parabolique est encore

une fois évidente sur ce graphique. Ces résultats reflètent le fait que la déflexion des NTC, en-

gendrée par le profil de force électrostatique (en tenant compte de la présence de la pointe AFM

et des électrodes métallique de contact), est équivalente à celle générée par une force par unité

de longueur constante felec (H,D,VC) (voir éq. (4.10)) multipliée par un facteur de correction,

noté CPF . Pour les dispositifs (énumérés par # n◦, voir tab. 5.1) étudiés expérimentalement au

chapitre 5, ce facteur vaut : 1,26 pour #1 ; 1,28 pour #2 ; 1,45 pour #3 ; 1,21 pour #4 ; 1,2 pour

#5 et #6 ; 2 pour #7 ; 2,11 pour #8.
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Fig. 4.10 – a) Profil de la force électrostatique normalisé à la force constante par unité de longueur
felec (H,D) — éq. (4.10) — pour quatre des dispositifs étudiés expérimentalement. Ici, on a simulé
avec E = 1 TPa. b) Déflexion maximale uMAX calculée en fonction de VC , renormalisée d’après
l’équation (4.19). Ligne en pointillé : guide pour l’œil de dépendance V 2

C .

75



4.5. SIMULATION DE LA DÉFLEXION DES MWCNT LEVIERS

4.5 Simulation de la déflexion des MWCNT leviers

4.5.1 Équation d’équilibre du nanotube levier

Le bilan des forces est le même que celui établi dans le cas d’un nanotube suspendu en

configuration poutre, c.-à-d. que l’on considère uniquement la force de rappel élastique et la

force électrostatique. Dans cette géométrie, le nanotube étant fixé d’un côté et libre de l’autre,

il peut se déformer sans être contraint de s’allonger (T = 0). L’équation d’équilibre d’un tel

système est donc :

EI
d4Y (X)

dX4
= felec (Y,D,VC) , (4.20)

avec E et I respectivement le module d’élasticité et le moment d’inertie du nanotube de car-

bone. Les conditions aux limites, fixées par l’encastrement du NTC d’un seul côté, sont d’une

part Y (0) = H et dY
dX

∣

∣

X=0
= 0, et d’autre part d2Y

dX2

∣

∣

∣

X=L
= 0 et d3Y

dX3

∣

∣

∣

X=L
= 0.

La résolution de cette équation ne nécessite pas de calcul auto-cohérent, mais simplement

un calcul numérique car la force électrostatique dépend de Y . Toutefois, nous avons montré

précédemment que cette force peut être considérée indépendante de Y , compte tenue de la

géométrie du dispositif (H ≫ u(X)). Par conséquent, ici nous nous attachons uniquement à la

résolution analytique de ce problème. La solution analytique (avec les unités réduites x = X/L,

y = Y/D et h = H/D) est la suivante :

y (x) =
L4 felec (x,h,D,VC)

24 E I D
pl (x) + h, (4.21)

avec pl (x) = x2
(

x2 − 4x + 6
)

.

4.5.2 Loi d’échelle

De l’équation précédente, on déduit la déformation d’un nanotube levier (en unités réduites) :

u (x) = −
L4 felec (H/D)

24 E I
pl (x) . (4.22)

En remplaçant la force électrostatique et le moment d’inertie par leurs expressions approximées

(voir § 4.4.2), on trouve
u (x)

D · pl (x)
=

Kl

E

(

VCL2

D3−β/2

)2

, (4.23)

avec Kl = 16

3
α ε0 (2H)−β . Si on trace les courbes u (VC) relevées à différentes positions le long

du nanotube dans cette représentation normalisée, elles doivent se superposer toutes. C’est une
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autre formulation de la loi d’échelle que nous avons déjà vu dans le cas des MWCNT poutres.

4.6 Généralisation de la loi d’échelle

Tous les résultats précédents ayant trait à la mise à l’échelle entre les différents paramètres

physiques, géométriques et électriques de nos dispositifs, peuvent se résumer à une unique loi

d’échelle qu’il convient d’énoncer ainsi :

u (x)

D
=

K

E
· p (x) · f (ṽc) (4.24)

avec K = CPF
16

3
α0 ǫ0 (2H)−β un terme définissant l’efficacité de l’actionnement électrostatique

pour une géométrie fixée, E le module d’Young du NTC, p(x) un polynôme définit par les

conditions d’encastrement du NTC, et f une fonction de la variable ṽc = VCL2/D3−β/2 (qui

dépend des paramètres géométriques et électriques). Aux faibles déformations f (ṽc) = ṽ 2
c .

4.7 Conclusion

En conclusion, nous avons montré qu’il existe une loi d’échelle qui relie la déflexion électro-

statique d’un NTC au sein du dispositif à ses paramètres géométriques, électriques, physiques.

Ce résultat constitue un outil pour la conception des NEMS à base de NTC, car il permet

de prédire le comportement électromécanique de tels systèmes sur une « large » gamme de

paramètres opérationnels. De plus, il se généraliser au cas d’électrodes de commandes multiples

du moment que la forme fonctionnelle du profil de force électrostatique le long du NTC reste

identique, même pour différents L est D.

De façon pragmatique, nous avons utilisé la loi d’échelle pour la fabrication de nos échan-

tillons. Une fois le diamètre du NTC connu, à l’aide d’un AFM, on peut calculer la longueur L

nécessaire pour défléchir le nanotube de, par exemple, uMAX= 5 nm sous une tension de com-

mande VC = 15 V, directement à l’aide du graphique de la loi d’échelle (fig. 4.9). Dans cet

exemple, on trouve L ≈ 1,5 µm.

Nous pouvons aussi utiliser cette représentation en échelle normalisée pour déterminer quan-

titativement, à partir des courbes expérimentales uMAX (VC), la valeur du module d’Young des

MWCNT.
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Chapitre 5

Validation expérimentale de la loi

d’échelle, interprétations et discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de l’expérience de déflexion électrostatique

des MWCNT et nous les analysons sur la base de la modélisation que nous avons développée au

chapitre 4.

Nous débutons avec la présentation de la méthode de mesure de la déflexion d’un NTC. En-

suite, nous présentons les résultats des mesures de déflexion maximale en fonction de la tension

de commande. Ils démontrent que la combinaison des théories classiques de l’élasticité et de

l’électrostatique est bien adaptée pour décrire le comportement électromécanique des nanotubes

de carbone. En effet, nos résultats apportent une validation expérimentale de loi d’échelle ob-

tenue dans le chapitre précédent. Cette loi d’échelle, qui établit la relation entre les paramètres

physiques, géométriques et électriques, constitue un outil pour la conception et le dessin des

NEMS à base de NTC. Ensuite, de l’analyse des courbes de déflexion, nous estimons le module

d’Young des MWCNT. Enfin, pour une tension de commande donnée, nous construisons, à par-

tir des courbes de déflexion enregistrées le long d’un nanotube, les profils de déformation d’un

nanotube poutre et d’un nanotube levier. L’ensemble de ces résultats est en bon accord avec le

modèle continu développé au chapitre 4.

5.1 Mesure de la déflexion

La figure 5.1 décrit schématiquement le montage expérimental et le principe de la mesure

de déflexion électrostatique. L’échantillon est placé dans un microscope à force atomique (AFM)
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Fig. 5.1 – Schéma de l’expérience de la mesure de déflexion électrostatique d’un NTC suspendu.
La tension de commande VC , appliquée au substrat, crée une force électrostatique qui attire et
défléchit le NTC vers le bas. La pointe AFM immobilisée au centre du NTC mesure la déflexion de
celui-ci (position 1). L’AFM est utilisé en mode oscillant avec contact intermittent (tapping). La
boucle de contre-réaction agit sur l’allongement ou la contraction du tube piézoélectrique, via la
tension VZ (non représentée sur le schéma), pour maintenir l’amplitude d’oscillation constante.
Pour tester l’influence de l’attraction électrostatique entre la pointe et l’électrode de commande,
la pointe est immobilisée sur la silice (position 2).À droite, exemple d’une image AFM (en phase)
d’un NTC suspendu aux électrodes (barre d’échelle : 500 nm).

équipé d’une pointe conductrice 1. Afin de mesurer la déflexion du NTC en fonction de la ten-

sion de commande VC l’AFM est utilisé en mode oscillant à contact intermittent (tapping). La

boucle de contre-réaction, qui agit sur l’allongement ou la contraction du tube piézoélectrique

(rectangle hachuré verticalement) via la tension VZ , permet de maintenir l’amplitude d’oscil-

lation constante. Le nanotube et la pointe sont reliés à la masse pour minimiser l’interaction

électrostatique entre eux. La pointe AFM est placée puis immobilisée au centre du NTC (posi-

tion 1). La dérive de cette position devient négligeable quelques heures après la mise en marche

du microscope. La reproductibilité et la stabilité des mesures sont assurées par l’utilisation d’une

pointe AFM dont le rayon de courbure est plus grand que le diamètre des NTC. La tension de

commande VC , appliquée au substrat, crée une force électrostatique qui attire le NTC vers le

bas. La tension de contre-réaction VZ appliquée au tube piézoélectrique, qui contrôle la position

verticale de la pointe, est enregistrée en fonction de la tension de commande VC . La figure 5.2

montre un résultat typique (dispositif #1). Lorsque |VC | augmente, le nanotube est défléchi vers

le bas, la pointe AFM a alors « plus de place » et oscille avec plus d’amplitude. Pour garder

1. Pointe AFM commerciale, PointeProbe, de Nanoprobe, en Si, métallisée par évaporation thermique de Cr
(0,5nm) et Au (10nm).
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l’amplitude d’oscillation constante, une tension VZ positive est appliquée par la boucle de contre-

réaction. La tension VZ mesurée, proportionnelle à la déflexion du NTC, varie comme V 2
C . Ceci

est attendu pour un nanotube qui suit la loi de Hooke, car la force électrostatique appliquée

est proportionnelle à V 2
C (voir éq. 4.10). La position verticale de la pointe AFM est, elle aussi,

influencée par l’attraction électrostatique de l’électrode de commande. En effet, quand la pointe

est placée sur l’oxyde de silicium, à la même hauteur que le nanotube (position 2 de la fig. 5.1),

l’augmentation de |VC | augmente la force attractive entre l’électrode de commande et la pointe.

Cette dernière se rapproche alors de la surface et oscille avec moins d’amplitude. Pour garder

constante l’amplitude, une tension négative est appliquée par la boucle de contre-réaction. Dans

la section suivante nous allons démontrer que la véritable déflexion du NTC est obtenue (voir

§ 5.2) en soustrayant de la courbe mesurée à la position 1, celle mesurée à la position 2 préa-

lablement divisée par la permittivité relative de la silice (ligne en pointillé sur la fig. 5.2). Au

final, pour convertir les courbes VZ (VC) en u (VC), la tension VZ est multipliée par le facteur de

conversion (en nm/V) associé au tube piézoélectrique utilisé, qui a été calibré au préalable. Pour

cette calibration, le facteur de conversion est de 248 nm/V.

Fig. 5.2 – Enregistrements de la tension VZ appliquée au tube piézoélectrique, en fonction de
la tension de commande VC pour deux situations différentes : 1 au milieu du nanotube ; 2 sur
la couche sacrificielle d’oxyde de silicium. En 1, la courbe traite à la fois la déflexion réelle du
nanotube et l’attraction entre la pointe AFM et l’électrode de commande (EC). En 2, mesure de
l’effet de l’attraction pointe-EC. En pointillé, estimation de cet effet à la position 1. Cet effet,
corrigible, est mineur face à la déflexion effectivement enregistrée en 1.
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5.2 Influence de l’attraction électrostatique pointe AFM-électrode

de commande sur la mesure de déflexion

De même que le NTC est défléchi vers le bas lorsqu’une tension de commande VC est appliquée

au substrat, la pointe AFM conductrice subit, elle aussi, l’effet de l’attraction électrostatique de

cette tension. Pour tester l’influence de cet effet, nous avons utilisé deux leviers de pointes AFM

ayant des sensibilités à l’attraction électrostatique différentes. Avec ces deux pointes, nous avons

mesuré la déflexion d’un même NTC, ainsi que la déflexion propre des leviers sur la silice. La

figure 5.3 a montre les courbes mesurées. Les deux courbes enregistrées sur la silice (2 et 2’) sont

ajustées par un polynôme d’ordre deux et soustraites aux données mesurées sur le NTC (1 et

1’) préalablement divisées par la permittivité relative de la silice. La véritable déflexion du NTC

est clairement indépendante de la pointe utilisée (fig. 5.3 b). Cela prouve sans ambiguïté que

l’influence de l’attraction électrostatique est amplifiée par la permittivité relative de la silice. En

conséquence, comme le montre la figure 5.2 le véritable effet de l’attraction électrostatique sur

la mesure de la déflexion du NTC est petit (courbe en pointillé sur la figure 5.2) et peut être

corrigé avec précision.

Fig. 5.3 – a) Tension de contre-réaction VZ en fonction de la tension de commande VC : 1 au
milieu du nanotube, 2 sur la silice. Les courbes ont été mesurées sur le même dispositif avec deux
pointes de sensibilités différentes à l’attraction électrostatique. b) Déflexion maximale uMAX en
fonction de VC obtenue par 1 − 2/εSiO2.
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5.3 Influence des paramètres géométriques sur la déflexion

Afin de comprendre la relation entre les paramètres physiques, géométriques, et électriques des

nanostructures à base de NTC, nous avons mesuré la déflexion maximale, uMAX , pour différents

dispositifs. Les dispositifs utilisés sont fabriqués selon le premier procédé décrit en détail dans

le chapitre 3. Nous rappelons que chaque dispositif étudié comporte un seul MWCNT fixé à

une ou deux électrodes (respectivement, pour un encastrement dit levier ou poutre), le tout

suspendu au-dessus d’un substrat de silicium dopé servant d’électrode de commande (voir insert

fig. 5.2). Les paramètres géométriques D et L des NTC sont mesurés respectivement, à l’aide

d’un microscope à force atomique (AFM) et d’un microscope électronique à balayage (MEB).

La distance NTC-électrode de commande, H, est la même pour tous les dispositifs (230 nm,

résultant de la gravure complète de la silice). Le tableau 5.1 résume les paramètres géométriques

des nanostructures utilisées. Les nanotubes testés ont un diamètre compris entre 10 et 42 nm,

pour une longueur comprise entre 480 et 1300 nm.

Nom du Mode d’ Diamètre Longueur

dispositif encastrement D (nm) L (nm)

#1 poutre 10,0±0,5 600±10

#2 poutre 13,5±0,5 770±20

#3 poutre 10,0±0,5 480±10

#4 poutre 15,0±0,5 730±20

#5 poutre 21,5±1,0 975±30

#6 poutre 33,0±1,5 1300±30

#7 levier 28,0±1,5 500±10

#8 levier 42,0±2,0 900±30

Tab. 5.1 – Énumération des différents dispositifs discutés dans ce chapitre. Chaque dispositif est
une nanostructure composée d’un MWCNT suspendu, soit à deux électrodes (poutre), soit à une
électrode (levier), au-dessus d’une électrode de commande. Le diamètre D et la longueur L du
nanotube ont été mesurés respectivement par AFM et par MEB.

5.3.1 Influence de la longueur et du diamètre

La figure 5.4 illustre la forte dépendance de uMAX vis à vis des paramètres géométriques

des nanotubes : à gauche, l’influence de la longueur, à droite, celle du diamètre. Quel que soit

le dispositif testé, la réponse uMAX dépend de V 2
C . Ceci est mis en évidence dans les inserts de

la figure 5.4 en échelle log-log (la ligne en pointillé représente la dépendance en V 2
C). Comme on
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l’attendait, la déflexion est d’autant plus importante que le diamètre est petit, et la longueur

grande. Ce graphique montre aussi que les amplitudes de déflexion maximum atteintes sont

inférieures ou de l’ordre de 10 nm et restent toujours beaucoup plus petites que la longueur des

NTC. Cette condition est une condition essentielle pour appliquer le modèle de la théorie des

poutres aux faibles déformations que nous avons présenté au chapitre précédent pour décrire le

comportement mécanique des NTC.

Fig. 5.4 – Dépendance de la déflexion uMAX (VC) face aux paramètres géométriques des nano-
tubes. À gauche, influence de la longueur sur la déflexion des nanotubes (#3 (D = 10 nm ,
L = 480 nm),#1 (D = 10 nm , L = 600 nm)). À droite, influence du diamètre sur la déflexion
(#2 (D = 13,5 nm , L = 770 nm),#4 (D = 15 nm , L = 730 nm)).

5.3.2 Influence du mode d’encastrement

La figure 5.5 illustre l’influence du mode d’encastrement du nanotube. Pour deux nanotubes

identiques, la théorie prévoit que, pour une même force par unité de longueur, la déflexion est

plus faible avec un encastrement de type poutre qu’avec un encastrement de type levier. Ceci

est vérifié par la comparaison suivante. Le nanotube levier #8 (D = 42 nm, L = 900 nm), à peu

près de même longueur que le nanotube poutre #5 (D = 21,5 nm, L = 975 nm), et presque deux

fois plus gros en diamètre, est pourtant celui qui se défléchit le plus.
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Fig. 5.5 – À gauche, courbes uMAX (VC) montrant l’influence du mode d’encastrement sur la
déflexion des nanotubes : le nanotube levier #8 apparaît beaucoup plus « souple » que le nanotube
poutre #5 (pourtant deux fois plus petit en diamètre, pour une longueur de suspension similaire).
À droite, images MEB montrant le nanotube poutre #5 (a) et le nanotube levier #8 (b). Barres
d’échelle : 500 nm.

5.4 Loi d’échelle

Nous avons établi dans le chapitre précédent une loi d’échelle, notée £, qui relie la déflexion

d’un NTC à l’ensemble des paramètres physiques, géométriques, et électriques de la nanostructure

à laquelle il est intégré. On rappelle l’expression de cette loi d’échelle £ :

u (x)

D
=

K

E
· p (x) · f (ṽc) ,

avec u (x) /D la déflexion normalisée, K le facteur exprimant l’efficacité de la commande, E le

module d’Young du nanotube, p (x) un polynôme qui dépend des conditions d’encastrement, et

une fonction f qui dépend des paramètres géométriques D et L et de la tension de commande VC .

Pour un NTC poutre on a p (x) = x2 (x − 1)2 et pour un NTC levier p (x) = x2
(

x2 − 4x + 6
)

. Le

caractère universel de cette loi d’échelle réside dans le fait qu’à une distance NTC-électrode de

commande H et un mode d’encastrement donnés, quelques soient les paramètres géométriques

D et L des nanotubes, on a, dans le graphe d’échelles normalisées, une seule et unique courbe.
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5.4.1 Cas des nanotubes poutres

Dans le cas des nanotubes poutres, le polynôme qui dépend des conditions d’encastrement est

égal à p (x) = x2 (x − 1)2 et la loi d’échelle prévoit que les courbes de déflexion électrostatique

maximale ,uMAX (VC), se superposent toutes, dans le graphe d’échelles normalisées uMAX/D et

VCL2/D3−β/2. La figure 5.6 montre l’ensemble des courbes uMAX (VC) en échelles normalisées

pour les nanotubes poutres (dispositifs #1 à #6 voir tab. 5.1). On constate, aux incertitudes

de mesures près sur D et L (voir les barres d’erreurs), que toutes les courbes, à l’exception du

dispositif #6, se superposent bien. Ce résultat implique que le module d’Young E des nanotubes

de carbone multiparois utilisés, à l’exception du nanotube #6, est le même. Ce résultat est en

bon accord avec les prédictions théoriques [81]. Les valeurs de E seront discutés au paragraphe

5.5.

Fig. 5.6 – Courbes de déflexion uMAX (VC) des nanotubes poutres, normalisées d’après l’équation
(4.19). Pour les nanotubes #1 (D = 10 nm, L = 600 nm), #2 (D = 13,5 nm, L = 770 nm), #3
(D = 10 nm, L = 480 nm), #4 (D = 15 nm, L = 730 nm), et #5 (D = 21,5 nm, L = 975 nm),
toutes ces courbes se superposent bien, vérifiant ainsi la loi d’échelle de l’équation (4.19). Aux
incertitudes de mesures près (voir barres d’erreur), cela signifie que le module d’Young de ces
cinq nanotubes est identique. En revanche, le nanotube #6 (D = 33 nm, L = 1300 nm) ne suit
pas cette loi d’échelle, puisque sa courbe de déflexion normalisée s’écarte largement vers le haut.
Ce nanotube a donc un module d’Young plus faible que les autres.
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5.4.2 Cas des nanotubes leviers

Dans le cas de dispositifs de type levier, la loi d’échelle prévoit que, pour un même nanotube,

les courbes u (x,VC), relevées à différentes positions x le long du nanotube, se superposent en

une seule et unique courbe dans la représentation normalisée. La figure 5.7 montre les courbes

u (VC) relevées à différentes positions X le long du nanotube #8 (D = 42 nm, L = 900 nm),

renormalisées d’après l’équation (4.23). On observe que, quelque soit la position x à laquelle est

faite la mesure, aux incertitudes de mesures près (voir les barres d’erreurs), toutes les courbes de

couleur se superposent, vérifiant ainsi la loi d’échelle, mais ce n’est pas le cas de la courbe noire.

On observe aussi un décalage systématique des courbes vers le haut à mesure que X diminue.

Ce décalage ne peut pas s’expliquer par la modification du profil de la force électrostatique

qu’introduit la pointe AFM aux différentes positions X sur le nanotube (voir fig. 5.8). En effet,

la force est d’autant plus importante quand la pointe AFM se trouve près de l’extrémité libre du

nanotube, ce qui est en contradiction avec la dépendance observée. Comme nous allons le discuter

ci-après, ce résultat pourrait être lié à l’entrée dans un régime de déformation non-linéaire pour

ce dispositif.

Fig. 5.7 – Courbes de déflexion u (VC) du nanotube #8 (D = 42 nm, L = 900 nm), pour diffé-
rentes positions X le long du nanotube, renormalisées d’après l’équation 4.23. Aux incertitudes
de mesures près (voir barres d’erreurs), toutes les courbes se superposent en une seule courbe.
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Fig. 5.8 – Résultats des simulations du profil de force électrostatique du dispositif #8 (L =
900 nm) pour différentes positions de la pointe AFM le long du nanotube. L’encastrement du
NTC levier est en X = 0.

5.5 Extraction du Module d’Young

En résistance des matériaux, l’essai de flexion est une méthode standard pour déterminer le

module d’Young. Notre expérience de déflexion électrostatique constitue en soit une telle méthode

adaptée aux nanotubes de carbone. En effet, en ajustant les courbes de déflexion normalisées

par la loi d’échelle, on peut, puisque tous les autres paramètres (D, L, et H) ont été déterminés

préalablement, extraire la valeur du module d’Young E.

La figure 5.9 montre le module d’Young obtenu en fonction du diamètre des nanotubes pour

les dispositifs testés. Nous avons choisi cette forme de représentation car les résultats les plus

précis mesurés jusqu’à présent [36] montrent clairement que le module d’Young décroît fortement

pour des diamètres D > 12nm. Nos résultats montrent aussi cette tendance : les carrés pleins

correspondent aux résultats obtenus avec notre méthode AFM, les carrés vides aux résultats

obtenus par la méthode résonante de Poncharal et al. [36]. Dans le cas de la méthode résonante,

une forte décroissance apparaît pour des diamètres supérieurs à 10 nm. Dans notre cas, le module

d’Young apparaît constant (E = 410±50 GPa) pour D < 30 nm et une décroissance est observée

pour des diamètres supérieurs à 30 nm.
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La valeur constante obtenue (E = 410 ± 50 GPa) est plus petite que prévu comparée aux

expériences précédentes [11, 39, 40, 45]. Une explication possible pourrait être des défauts induits

par le traitement de purification et/ou les étapes de lithographie électronique. Bien que les

nanotubes utilisés dans cette étude aient été synthétisés par la méthode de l’arc électrique, et

donc à priori de bonne qualité structurale, il peut exister un certain désordre structural dans ces

nanotubes. Il a été démontré que le désordre diminue le module d’Young des nanotubes [42, 38].

La mesure du module d’Young en fonction du nombres de défauts introduits, par exemple par

irradiation ionique, pourrait confirmer cette hypothèse.

La forte diminution du module d’Young peut être attribuée à l’émergence d’un nouveau mode

de déflexion du nanotube. Ce mode, qui correspond à une ondulation de la face compressée du

nanotube courbé est observé dans les nanotubes relativement épais [82, 83]. Un exemple d’une

telle distorsion, observé par Poncharal et al., est montré dans l’insert de la figure 5.9 pour un

rayon de courbure R ≈ 400 nm, ce qui correspond typiquement à une courbure trois fois plus

petite que celle observée dans le cas de leur méthode résonante. Dans notre cas, les déflexions

produites par la force électrostatique sont beaucoup plus faibles et par conséquent l’apparition

de ce mode est plus tardive. Ce n’est que pour les dispositifs #6 et #8 que le rayon de courbure

pourrait atteindre le seuil nécessaire pour entrer dans le régime du mode d’ondulation. En effet,

pour le dispositif #8 (D = 42 nm) en géométrie levier, le rayon de courbure maximum R (X = 0)

obtenu à partir de la loi d’échelle est donné par :

R (VC) =

[

12

L
·K ·

(

D

L

)

·V 2
C

]−1

avec K = 3,2 × 10−2 V−2. La valeur typique de R (VC = 3 − 10 V) est de ≈ 500 − 5000 nm.

Cette interprétation est en accord avec un calcul récent réalisé par M. Arroyo et T. Belyt-

schko [84]. Les auteurs confirment d’une part la réduction effective du module d’Young due à

l’apparition de ce mode d’ondulation en régime de déformation non-linéaire, et prédisent d’autre

part un tel comportement même à de faibles déflexions.

5.6 Profil de déformation

Jusqu’à présent, excepté pour la vérification expérimentale de la loi d’échelle dans le cas des

nanotubes leviers, nous n’avons parlé que de la déflexion électrostatique maximale des nanotubes

uMAX (VC). Cette mesure s’effectue soit au centre des nanotubes poutres, soit à l’extrémité des

nanotubes leviers. Ici, nous abordons le problème du profil de déformation du nanotube, c.-à-d.

la connaissance de la déflexion u pour toutes les positions X le long du nanotube. L’objectif

ici est de présenter les mesures de profils de déformation des nanotubes et de les comparer aux
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Fig. 5.9 – Dépendance du module d’Young en fonction du diamètre des nanotubes. Comparaison
entre les modules d’Young estimés avec notre méthode AFM (carrés pleins) et ceux trouvés avec
la méthode résonante de Poncharal et al. [36] (cercles vides). Dans notre cas, pour D < 30 nm,
le module est à peu près constant (E = 410 ± 50 GPa), et au delà de 30 nm de diamètre nous
observons une forte décroissance du module (E = 111 ± 23 GPa). Dans le cas de la méthode
résonante, la décroissance est observée dès 12 nm de diamètre. En insert, l’image MEB montre
un MWCNT épais courbé avec la formation d’ondulation sur la face compressée.

profils théoriques attendus, dans le cadre de la modélisation du chapitre précédent.

La mesure « directe » du profil de déformation, qui consisterait à défléchir de façon statique le

nanotube en fixant la tension de commande VC et à déplacer la pointe AFM le long du nanotube

pour enregistrer directement le profil, n’est pas faisable en l’état dans notre expérience. En effet,

la rugosité apparente de ce type de profil, même sur un nanotube non déformé (VC = 0 V), est

du même ordre de grandeur que le déplacement, soit quelques nanomètres. Nous avons résolu le

problème en mesurant à plusieurs positions le long du nanotube, des courbes u (VC). Ainsi, pour

chacune de ces positions X, on connaît la déflexion u en fonction de la tension VC . Dès lors, on

construit le profil de déformation en portant sur un graphe u (X), les déflexions correspondantes

à chaque position, pour une tension VC donnée.
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5.6.1 Cas d’un nanotube poutre

Pour un nanotube encastré à ses deux extrémités, on attend une déflexion qui croît de façon

monotone lorsqu’on s’écarte des points d’ancrage, avec un maximum en X = L/2, le centre

du nanotube. La figure 5.10 a montre quelques courbes u (VC) relevées le long du nanotube

poutre #3(D = 10 nm ; L = 480 nm). L’incertitude de la position X est associé au rayon de

courbure de la pointe AFM et vaut environ 40 nm. Le résultat obtenu à partir de ces courbes est

présenté sur la figure 5.10 b, qui montre le profil de déformation de #3 à VC = 10 V, tracé pour

X normalisé par L. En pointillé, le profil théorique attendu tient compte du module d’Young

calculé en ajustant la courbe uMAX (VC). Qualitativement, on retrouve bien le comportement

attendu, avec en particulier la déflexion maximale en x = 0,5. Quantitativement, on constate,

aux incertitudes de mesures près, que le profil prédit (en pointillé) est en bon accord avec le

profil expérimental.

Fig. 5.10 – À gauche, courbes de déflexion u (VC) relevées à différentes positions X le long de la
moitié gauche du nanotube poutre #3 (L = 480 nm ; D = 10 nm). À droite, comparaison entre
le profil de déformation expérimental à VC = 10 V et le profil attendu en pointillé.

5.6.2 Cas d’un nanotube levier

Dans la configuration levier, l’évolution de la déflexion du nanotube en fonction de X, la

position le long du nanotube (X = 0 au bord de l’électrode de fixation), à une tension VC donnée,

doit être monotone. La figure 5.11 a montre les courbes u (VC) mesurées le long du nanotube #8
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(L = 900 nm ; D = 42 nm). Le profil de déformation obtenu pour VC = 10 V est tracé sur la

figure 5.11 b. On observe bien une augmentation monotone de la déflexion à mesure que l’on

s’écarte du point d’ancrage X = 0. Pour X/L > 0,4, le profil théorique attendu (en pointillé)

est en accord, aux incertitudes de mesure près, avec celui relevé expérimentalement. Cependant,

on peut noter un écartement de la courbe théorique pour les déflexions observées près du point

d’ancrage (ce qui est équivalent au décalage systématique des courbes vers le haut à mesure que

X diminue dans la fig. 5.7). Ceci pourrait être lié a l’apparition du mode d’ondulation dans ce

NTC de diamètre important. Ces résultats pourraient en conséquence constituer un point de

départ pour évaluer la validité d’une théorie qui tient compte de ce mode d’ondulation pour le

calcul de la déflexion en régime non-linéaire.

Fig. 5.11 – À gauche, courbes de déflexion u (VC) pour le nanotube levier #8 (L = 900 nm ; D
= 42 nm) relevées à différentes positions X le long du nanotube. À droite, comparaison entre le
profil de déformation expérimental à VC = 10 V et le profil attendu en pointillé.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les résultats de l’étude expérimentale des dispositifs à base de NTC, fa-

briqués selon la méthode décrite au chapitre 3, démontrent que la modélisation développée au

chapitre 4 est bien adaptée à la description du comportement électromécanique des dispositifs

de type NEMS à base de nanotubes de carbone. En effet, l’ensemble des résultats présentés dans

ce chapitre, est en bon accord avec les prévisions du modèle. En particulier, la validation de la

92



5.7. CONCLUSION

loi d’échelle constitue un résultat particulièrement intéressant dans le contexte de la conception

des NEMS-NTC. Cette loi permet en effet de dimensionner tout système à base de nanotube

suspendu et constitue ainsi le premier outil de conception de NEMS à nanotubes de carbone. De

plus, combinée à la technique de mesure directe des déformations des nanotubes par microscopie

à force atomique en mode tapping, elle permet d’extraire avec une grande précision le module

d’Young des nanotubes utilisés. La détermination de ce paramètre physique, qui définit la plu-

part des propriétés statiques et dynamiques du NTC, est essentielle pour dessiner en pratique

des NEMS-NTC où une connaissance précise de la déflexion statique est nécessaire. Ces résultats

ont fait l’objet d’un article dans le journal Physical Review Letters (voir en annexe B).
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Chapitre 6

Conclusion

Dans cette thèse, qui marque le début d’une nouvelle activité dans notre laboratoire, nous

nous sommes intéressé aux propriétés physiques des nanosystèmes électromécaniques (NEMS) à

base de nanotubes de carbone (NTC).

Le développement des NEMS à base de NTC (NEMS-NTC) nécessite de répondre à la ques-

tion importante du dimensionnement du système électromécanique : en d’autres termes, quelles

sont les relations reliant la déformation d’un nanotube de dimensions données aux caractéris-

tiques de la géométrie et de la force employées? À ce propos, nous avons développé en parallèle,

un cadre théorique pour modéliser le comportement électromécanique des NTC, ainsi que des

procédés de fabrications de dispositifs de type NEMS-NTC pour valider expérimentalement notre

modèle théorique. À cela, nous y avons associé une méthode originale pour sonder les propriétés

électromécaniques des nanotubes de carbone multiparois (MWCNT). Cette méthode, basée sur

l’utilisation d’un microscope à force atomique (AFM), permet de mesurer la déflexion électrosta-

tique des NTC au sein de nos dispositifs. Elle permet également de déterminer de façon précise

leur module d’Young.

Le modèle théorique que nous avons développé est basé sur les théories classiques de l’élec-

trostatique et de la mécanique des milieux continus. Avec ce modèle, nous avons montré qu’il

existe une loi d’échelle reliant les différents paramètres géométriques, physiques et électriques des

dispositifs de type NEMS-NTC que nous avons vérifiée expérimentalement. Cette loi d’échelle,

combinée avec notre méthode de caractérisation, constitue un outil de base pour dessiner des

actionneurs à base de NTC, et plus généralement des NEMS-NTC, où une connaissance précise

de la déflexion statique est requise. En plus de notre cas particulier où nous l’avons mise en

évidence, la loi d’échelle peut s’appliquer à d’autre géométrie, comme celle d’électrodes multiples

par exemple.

L’ensemble de ces travaux de thèse constitue un véritable savoir faire pour notre laboratoire,
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tant du point de vue du dimensionnement que de la fabrication des NEMS-NTC. Nous en avons

donné une illustration avec la réalisation et le fonctionnement d’interrupteurs électromécaniques

à base de NTC (voir annexe C).

Aujourd’hui, la suite logique de ces travaux est l’étude des propriétés électromécaniques des

MWCNT à hautes fréquences. Pour cela, les dispositifs dit de type II, où l’électrode de com-

mande électrostatique est très proche du NTC (à environ 10-20 nm), sont bien adaptés (sous

réserve d’utiliser un substrat isolant pour minimiser les capacités parasites). En effet, à l’aide

de la méthode de caractérisation AFM, on pourrait envisager de sonder les propriétés électro-

mécaniques à hautes fréquences en mesurant l’amplitude des oscillations du NTC en fonction de

la tension de commande. Une alternative à cette configuration expérimentale serait d’utiliser le

NTC lui-même comme détecteur de son propre mouvement. À très basse température, un NTC

suspendu et connecté à deux électrodes métalliques par l’intermédiaire d’une barrière tunnel, se

comporte comme un transistor à un seul électron. De façon analogue à Sazonova et al., on peut

dans ce cas l’utiliser comme un mixeur de fréquence et mesurer le changement de la capacité

électrode de commande-NTC, due aux vibrations du nanotube.

Une autre perspective intéressante à ces travaux serait l’utilisation de nos dispositifs en tant

que banc d’essai moléculaire pour étudier les propriétés de transport électronique de molécules.

En effet, un des aspects fondamental dans le domaine de l’électronique moléculaire est de relier

la structure chimique d’une molécule à ses propriétés de transport. Ici, avec les dispositifs de

type II, nous disposons d’un espace nanométrique ajustable entre deux électrodes dont l’une, le

nanotube de carbone, possède des dimensions comparable à la taille des molécules. Dès lors, on

peut envisager de connecter électriquement un petit nombre de molécules, voire même une seule

molécule, au sein de nos dispositifs et de mesurer les propriétés de transport électronique d’une

telle jonction NTC-molécule-métal.
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Annexe A

Simulation de la force électrostatique

Dans cette annexe nous discutons de points importants à considérer dans la simulation nu-

mérique : le maillage et la taille du volume simulé.

A.1 Maillage

Dans FEMLAB, le maillage est automatique, ce qui n’est pas sans poser des problèmes

qui sont illustrés dans les exemples ci-dessous. Ces exemples sont relatifs au comportement du

dispositif expérimental #8 (voir tab. 5.1 dans le chapitre 5) constitué d’un NTC levier de 900

nm de long et de 42 nm de diamètre, encastré dans une électrode à 230nm au-dessus d’un

plan conducteur. Le NTC et l’électrode de commande sont à la masse, le plan conducteur à un

potentiel VC . Une vue générale de la structure avec la pointe AFM à proximité est donnée sur

la figure A.1.

Une première description de cet ensemble dans un cube de 1 µm de côté ne permet pas de

mailler le système étudié. La réponse de FEMLAB est donnée sur la figure A.2. Il y a deux

points différents qui se retrouvent aux mêmes coordonnées et contribuent ainsi à un triangle

« dégénéré ».

Un moyen pour contourner cette difficulté serait certainement de formater les nombres pour

que le logiciel « reconnaisse » les nanomètres mais cela suppose de « rentrer » dans le logiciel,

ce qui n’est pas le but de ce travail (la simulation n’est qu’un outil!). Une autre approche est de

se placer à l’échelle du mètre et non plus du nanomètre. Le simulateur maille alors le système

sans problème apparent. Le maillage autour du nanotube dans un plan perpendiculaire à son

grand axe est représenté sur la figure A.3. On peut noter un maillage réparti régulièrement sur

la circonférence du NTC mais assez irrégulier par ailleurs.

Nous avons simulé le comportement électrostatique en portant le plan conducteur à 1 GV
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A.1. MAILLAGE

Fig. A.1 – Construction géométrique pour le simulateur FEMLAB du dispositif expérimental #8
(voir tab. 5.1). Le NTC levier est fixé par une électrode à 230 nm au dessus du plan conducteur.
La pointe AFM (servant à mesurer expérimentalement la déflexion du NTC) est représentée par
un tronc de cône. En rouge : quelques lignes de champ électrostatique simulées.

Fig. A.2 – Message d’erreur affiché par FEM-
LAB lorsqu’on demande un maillage automa-
tique avec les dimensions de la géométrie de la
fig. A.1 exprimées en nanomètre.

(équivalent à 1V à l’échelle nanométrique) et nous avons extrait des résultats, la répartition de

la densité surfacique de charge σ à la surface du nanotube en fonction de l’angle θ par rapport

à une perpendiculaire au plan conducteur (fig. A.4 a). Les valeurs sont en majorité négatives

comme on peut s’y attendre (le nanotube est à 0 V et le plan à une tension positive). L’angle

θ = 0 correspond au point du NTC en regard du plan conducteur. On note deux ensembles de

points : d’une part des points qui forment une courbe assez régulière, allant de −1,35.10−7 C/m2

pour θ = 0, à −1.10−7 C/m2 pour θ = π, et d’autre part des points isolés, sont répartis de

façon erratique, avec des valeurs importantes, et même positives pour certaines. Pour préciser

les choses, nous avons relevé la position spatiale des points. Le résultat est sur la figure A.4 b.

On retrouve les points correspondants à la courbe de la figure précédente sous la forme d’une

bande dense et uniforme. Les points isolés quant à eux sont localisés près de X = 250 et aux

extrémités du NTC. Rien a priori ne peut expliquer ce comportement, si ce n’est des problèmes
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Fig. A.3 – Maillage généré automatiquement par
FEMLAB autour du NTC en 2D. Le maillage est
régulier autour du NTC, et assez irrégulier par
ailleurs.

lors du calcul de la densité. Celle-ci est déduite du potentiel par dérivation. Dans un plan X0Y,

on a :

σ = D⊥ = −ε0

√

(

∂V (X,Y,Z)

∂Y

)2

+

(

∂V (X,Y,Z)

∂Z

)2

. (A.1)

On sait qu’une dérivation est souvent très « bruitée » et on comprend que le maillage visualisé

sur la figure A.3 engendre du « bruit ».

Fig. A.4 – Calcul de la densité surfacique de charge σ du NTC dans le cas du maillage de la fig.
A.3 en fonction de l’angle θ autour du NTC (a), et en fonction de l’abscisse X le long du NTC
(b).

Un moyen pour contourner cette difficulté serait certainement de forcer le maillage à la main
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mais cela suppose également de « rentrer » dans le logiciel. Pour imposer un meilleur maillage,

nous avons introduit un cylindre concentrique au NTC, appelé cylindre de contrôle, d’un diamètre

r légèrement supérieur à D (ici 48 nm pour un NTC de 42 nm de diamètre). Le maillage autour

du nanotube dans un plan perpendiculaire à son grand axe est représenté sur la figure A.5. On

peut noter un maillage plus fin et plus régulièrement réparti autour du diamètre.

Fig. A.5 – Maillage généré automatiquement par
FEMLAB autour du NTC en 2D alors qu’on a
introduit un cylindre de contrôle concentrique au
NTC. Le maillage autour du NTC est plus fin et
plus régulier que le maillage de la fig. A.3.

La répartition de la densité surfacique de charge σ à la surface du nanotube en fonction de

l’angle par rapport à une perpendiculaire au plan conducteur est représentée sur la figure A.6 a.

Ici, toutes les valeurs sont bien négatives. On a un premier ensemble de points très comparable

à ce que l’on avait sur la figure A.4 a. On a également quelques points dispersés, mais beaucoup

moins que dans le cas précédent. Il est toutefois difficile d’exploiter la courbe sans la « nettoyer »

des points qui semblent aberrants. Mais comment les choisir?

En fait, une alternative est d’utiliser notre cylindre de contrôle. Le potentiel sur le cylindre

de contrôle se place sur une courbe très régulière que l’on peut approximer par un polynôme du

troisième degré avec un coefficient de régression très proche de 1 (fig. A.6 b). C’est ce potentiel

que nous avons utilisé pour calculer le profil de la force électrostatique dans la section 4.2.2 du

chapitre 4.
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Fig. A.6 – a) Densité surfacique de charge σ simulée avec le maillage fin de la fig. A.5 en
fonction de l’angle de rotation θ. Le résultat est moins bruyant que dans le cas du maillage de
la fig. A.3, mais il reste quelques points erratiques. b) Simulation du potentiel électrostatique V
sur le cylindre de contrôle concentrique au NTC en fonction de l’angle de rotation θ. Le résultat
est sans bruit et peut être ajusté par un polynôme d’ordre trois avec un très bon coefficient de
régression.

A.2 Volume simulé

La taille maximale du volume possible pour la simulation d’un NTC d’une dizaine de na-

nomètre de diamètre est de l’ordre du micromètre au cube (en fait, 10 m et cube de 1 km de

côté en échelle métrique). Cette limitation, compte tenu des conditions aux limites, agit sur la

répartition du potentiel. En fait, la condition E⊥ = 0 à l’infini est ici ramenée aux limites du

volume simulé.

Voyons tout d’abord le cas d’un NTC seul au-dessus d’un plan conducteur, sans électrode et

sans pointe AFM. On traite alors le problème en 2D. Les résultats des simulations pour deux

surfaces de tailles différentes (1 000× 750 et 10 000× 10 000), sont reportés sur la première ligne

du tableau A.1. On voit que si on limite la surface, on introduit une erreur en excès.

En réalité, la géométrie est plus compliquée car il y a les électrodes et la pointe AFM qui

modifient les conditions aux limites. On a repris les simulations précédentes en y ajoutant la

pointe. Dans ce cas, pour une même taille de surface simulée, la simulation en 2D dans le plan

de la pointe et perpendiculaire à l’axe du NTC montre que la présence de cette dernière diminue

sensiblement l’erreur, par rapport au cas simple sans la pointe. Les résultats sont reportés sur

la deuxième ligne du tableau A.1. En fait, il en est de même avec les électrodes de contacts qui

imposent localement, elles aussi, des conditions aux limites. Cela permet d’utiliser des volumes

de simulation de dimension raisonnable avec une assez bonne précision sur le résultat de la force.
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F [ µN/m ] calcul simulation FEMLAB

analytique 1 µm × 0,75 µm 5 µm × 5 µm 10 µm × 10 µm

sans pointe 10 13 10

avec pointe 19 20 20

Tab. A.1 – Résultats des simulations (2D) de la force électrostatique dans un plan perpendiculaire

au NTC en fonction de la taille de la surface de simulation, sans la pointe AFM ou avec (20 nm

au-dessus du NTC.). Le calcul analytique permet de normaliser les résultats de façon à pouvoir

les comparer.

En conclusion, avec les électrodes de contact et avec la pointe AFM, simuler un volume total

de l’ordre de 1 µm × 1 µm × 1 µm est suffisant pour avoir des résultats fiables à moins de 5%

près sur la force électrostatique.
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Annexe C

Réalisation d’interrupteurs

électromécaniques à base de nanotubes

de carbone multiparois
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Indeed, the aminosilane surface treatment not only promotes

adsorption in specific sites but also induces an orientational

bias so that MWNTs adsorb almost exclusively in a direction

orthogonal to the buried electrode. Consequently, both bridg-

ing �Fig. 1�d�� and cantilever �Fig. 1�e�� MWNT configura-

tions occur with a fair probability allowing the parallel pro-

duction of either singly or doubly clamped CNT-NEMS

without the tedious realignment step required when working

with randomly dispersed nanotubes.

Practically, silicon wafers with a thermal oxide layer of

220 nm were first patterned by standard photolithography to

define bonding pads and �m-size electrodes. Bottom elec-

trodes with a 100–300 nm width and a 10 �m length were

defined by electron-beam lithography. 20±2 nm deep

grooves were etched by Reactive Ion Etching �RIE� using

SF6 prior to metallization with Ti/Au. The adjustable dis-

tance between the MWNT electrode and the top of the me-

tallic trench is defined by the difference between the etched

height of the SiO2 and the thickness of the evaporated

metal.
13

In order to direct the adsorption of MWNTs, si-

lanization of the upper wafer surface through a PMMA mask

was performed following a slightly modified version of a

previously described procedure.
14,15

Briefly, ten 2 to 6 �m

long and 150 nm wide tracks across each buried electrodes

were prepared by e-beam lithography. The chips were first

cleaned by a short oxygen RIE treatment and subsequently

exposed to ethylenediamine �EDA� and aminopropyltri-

ethoxysilane �APTS� vapors for 15 min and 90 s, respec-

tively. Full condensation of APTS was obtained by annealing

the chip at 120 °C for 25 min. These freshly prepared APTS

tracks were fully protonated by exposure of the chips to tri-

fluoroacetic acid vapors for 20 min. Activated chips were

immediately immersed for 24 h in a freshly prepared

MWNT suspension
16

in N-methylpyrolidone and rinsed with

deionized water, acetone, and ethanol successively. Top con-

tacts �Ti 1 nm/Au 25 nm� were then designed by e-beam

lithography in a singly or doubly clamped geometry. The

two-point resistances of the bottom electrode and of a doubly

clamped MWNT were about 600 � and 30–100 k�, respec-

tively. A typical example of such CNT-NEMS is shown in

Fig. 2 corresponding to fabrication steps �c� and �d� in Fig. 1.

It is worth mentioning that the deposition rates of MWNTs

using this process are by far slower than the corresponding

deposition of single-walled carbon nanotubes. Additional

work is needed to increase the yield of MWNT deposition in

order to reach an efficiency level compatible with the parallel

fabrication of arrays of suspended nanotubes. Nevertheless,

the selectivity of the deposition is excellent, as no tubes are

deposited outside the tracks.

Among the numerous NEMS devices that can be envi-

sioned from this basic configuration, we first investigated the

electromechanical switching behavior of singly clamped

CNT in a cantilever geometry. Noticeably, a decanethiol self-

assembled monolayer �SAM� was formed on the top of the

buried electrode by immersing the sample with the sus-

pended nanotubes into a 10−3 M decanethiol solution in eth-

anol �Figs. 1�d� and 1�e��. The purpose of this SAM is de-

tailed below. After careful rinsing in ethanol, the sample was

taken to a probe station and electrical behavior was investi-

gated at room temperature in air. Figure 3 displays transport

measurements performed on a 22±2 nm diameter nanotube

suspended 4±1 nm above the buried electrode over a

115±5 nm length. Bias ramps were applied on the nanotube

contact while the current was measured on the bottom elec-

trode. When the bias is ramped from zero to −3 V, no cur-

rent is measured until a threshold is reached, triggering an

abrupt increase of the current up to several hundreds of

nanoamperes.
17

The switching events are also triggered for

positive biases �data not shown�, however, a slight asymme-

try in the threshold �a few % possibly related to charges in

the oxide nearby or to a local dipole induced by the SAM on

the bottom electrode� can result in an onset at a slightly

higher voltage. We choose to operate our devices at the

smallest of the two bias thresholds. This switching behavior

is stable and reproducible for tens of switching events before

an increase in the threshold voltage is observed most prob-

ably due to electric field-induced modifications at the

electrode–CNT interface, where E�10 MV cm−1.
18

The

abruptness of the current turn-on is striking on both linear

and logarithmic representations of Fig. 3 with an increase in

current by several orders of magnitude to within ca. 100 mV

of bias change at a threshold bias of about −2.9 V. When the

bias is ramped back from −3 V to zero, the current is locked

in the high value until the bias reaches a turn-off threshold of

ca. −0.5 V �open circles� and ca. −2 V �black circles�. The

observed electromechanical switching can be accounted for

by modeling the electrostatic interaction between the nano-

tube and the bottom electrode as a simple capacitor, the inter-

plate distance of which is free to vary upon applied voltage.

When a bias is applied between a suspended nanotube and a

bottom electrode, it is well established that the nanotube is

attracted toward the electrode as a result of the electrostatic

FIG. 2. �Color online� �a� 2�2 �m2 AFM image of a MWNT on an APTS

stripe across a trench corresponding to fabrication step �c�. �b� 2�2 �m2

AFM image of a CNT-NEMS in a doubly clamped geometry �step �d��. The

buried gold electrode is 150 nm wide, 8 nm below the surface level. A

single 1.6 �m long MWNT, 8 nm in diameter is suspended perpendicularly

above the gold electrode and recontacted with gold leads.

FIG. 3. Electrical measurements of a singly clamped MWNT in a cantilever

geometry �log and linear scale�. The arrows indicate the direction in the

hysteresis cycle. The current increases suddenly from zero to a high value

when the tube jumps in contact with the bottom electrode.

193107-2 Dujardin et al. Appl. Phys. Lett. 87, 193107 �2005�
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