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Aux voyageurs éternels






“We can't solve problems by using the same
kind of thinking we used when we created them.”
Aucun probléme ne peut étre résolu sans

changer l'état d'esprit qui l'a engenare.

Albert EINSTEIN
(Prix Nobel de Physique de 1921, 1879 - 1955)
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Principales notations et définitions

Principales notations et définitions

NTC

Nanofibres

Carbone amorphe

CCVD

tp1 Tr

NP

Co/PVP

PNTCs PNP

QNT& QNP

%m

%0 mol.

Nanotube(s) de carbone

Nanostructures, de diamétre généralement superieur 50 nm, qui se
caractérisent par larrangement des plans de graphéne non-paralléles a

l'axe principal (empilement de cones ou de plateaux).

Terme désignant principalement une forme de carbone qui ne présente pas

de structure cristalline a longure portée, a I'échelle atomique.

Catalytic Chemical Vapor Deposition (Dépét catalytique en phase chimique)

Durée et température de palier de CCVD

Nanoparticule(s)

Nanoparticule(s) de cobalt stabilisée(s) dans de la polyvinylpyrrolidone

Densité surfacique qui désigne le nombre d'objets (NTC ou NP) par unité de

surface du substrat.

Diamétre moyen des nanotubes de carbone, diamétre des nanoparticules

Pourcentage massique.

Pourcentage molaire.
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Introduction

L'essor des nanosciences et des nanotechnologies (N&N) est porteur de
bouleversements conceptuels et de ruptures technologiques. Les N&N ont emergé a partir
d'un concept que l'on attribue a Richard P. Feynman, résumé en la citation suivante* :
« There's plenty of room at the bottom », qui désignait I'ingénierie des systémes a petite
échelle, dans le monde du vivant.

La réalisation, I'’étude et la manipulation, de structures, systémes ou objets a I'échelle du
milliardieme de metre répondent d'une part & un besoin fondamental d’appréhender les lois
de la physique quantique. Les entités nanométriques, ou nano-objets, se caractérisent ainsi
par un comportement spécifigue a leur dimension : non seulement une exaltation de
certaines propriétés fondamentales (transport électrique, résistance mécanique, ....) mais
aussi par un spectre de nouvelles propriétés (transport balistique des électrons, électronique
de spin...). D'autre part, la réduction des dimensions caractéristiques des dispositifs existants
vise a d'améliorer leurs performances (moindre consommation d'énergie et de matiére, colts
modérés). Ainsi, la nouvelle appréhension de la matiére promet un développement
technologique significatif dans des champs d'activité variés (informatique, énergie,
matériaux, médecine, par ex.). De maniére générale, ces dernieres années ont
principalement vu Il'apparition d'applications commerciales qui tirent leurs propriétés
originales de I'action collective des nano-objets, dans la continuité des technologies
existantes. Citons par exemple : les matériaux composites (renfort mécanique, écoulement
des charges électrostatiques) ; le secteur de la cosmétique (systémes vecteurs de principes
actifs) ; le stockage d'information (magnétorésistance dans des matériaux nanocristallins).

Les nanotubes de carbone (NTC) constituent des nano-objets qui occupent une place
particuliere dans les N&N, non seulement pour leurs propriétés collectives mais aussi en tant
gu'objet individuel apte a constituer une brigue élémentaire de dispositifs
nanotechnologiques. En conséquence, le nombre de publications traitant des NTC a connu
une croissance exceptionnelle depuis leur découverte.

La communauté scientifiqgue toulousaine est fortement impliquée dans le domaine des
nanotechnologies selon trois axes fédérateurs : les Nanosciences, les Nanomatériaux et les
Nanobiotechnologies. Le LAAS-CNRS, a travers le groupe NANO, s’est focalisé sur le couplage
des micro-/nanotechnologies et des sciences du vivant, autour de thématiques appliquées
(diagnostic médical) ou prospectives (nanosystemes mécaniques, biomolécules uniques, bio-

assemblage dirigé). Le CIRIMAT bénéficie quant a lui d’'une expertise reconnue pour la

Conférence a Caltech, institut de technologie de Californie, en 1959.
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synthése de NTC par les méthodes développées au sein de I'équipe NNC (Nanocomposites et
Nanotubes de Carbone). Une collaboration a donc été engagée entre les deux laboratoires,
dans le but d'étudier et maitriser les caractéristiques de ce nano-objet pour son intégration
dans des dispositifs nanotechnologiques. L'ambition est principalement de développer des

nanotechnologies innovantes en nanoélectronique et en sciences du vivant.

La thése présentée dans cet ouvrage traite de la synthése de NTC au sein méme du
substrat impliqué dans la réalisation d'un dispositif nanotechnologique. Cette approche, dite
de croissance localisée, est développée au moyen du mode de production de NTC par CCVD
(Catalytic Chemical Vapor Deposition). Nos travaux peuvent étre divisés en trois études
connexes, qui portent chacune sur un type particulier de catalyseur pour la formation de
NTC. Selon la mise en forme du catalyseur, une technique adéquate de structuration, a

I'échelle micrométrique ou nanométrique, est employée pour la mise en ceuvre du matériau.

Le premier chapitre consiste en une introduction bibliographique qui présente les
stratégies d’intégration de NTC, dans la perspective d'applications nanotechnologiques. Au
terme d’'une discussion qui décrit les différents axes d'intégration des NTC au sein de
dispositifs, nous présentons notre stratégie de croissance localisée.

Dans le second chapitre, nous présentons nos travaux de synthése de NTC a partir
d’une couche mince de solution solide d’oxyde. La technique de tamponnage est développée
afin de structurer a I'échelle micrométrique ce matériau, apte a former des NP catalytiques
supportées par une phase oxyde.

Le troisieme chapitre décrit I'étude de la synthése de NTC a partir de NP catalytiques
préformées, stabilisées dans une phase polymérique. La mise en forme du catalyseur est
également envisagée par I'utilisation de la technique de tamponnage.

Finalement, l'objet du quatriéme chapitre est le développement de la croissance
localisée sur couche mince de cobalt. La lithographie électronique a haute résolution est
employée dans le but de structurer le catalyseur jusqu'a I'échelle nanométrique. Le procédé
défini permet d’envisager l'intégration dans un dispositif nanotechnologique.

En annexes, sont présentées les principales techniques expérimentales (procédés
technologiques, méthodes de caractérisation et d'analyse) ainsi que les traitements

théoriques liés aux différents chapitres.
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Chapitre 1. Les nanotubes de carbone. Intégration dans les dispositifs nanotechnologiques.

I. 1. Perspective historique

De nombreux efforts de recherche s’orientent actuellement vers la maitrise ultime de la
matiére, par la réalisation d'architectures définies a I'échelle atomique. Les nanostructures
constituent les structures de dimension minimale aptes a assurer certaines fonctions, telles
gue le transport d'électrons ou le guidage optique. Parmi les nano-objets sans dimension
(nanoclusters, nanodots), unidimensionnels (nhanofils, nanotubes), ou bidimensionnels (films

minces), les nanotubes de carbone (NTC) occupent une place a part.

L'histoire des NTC est réellement amorcée par la découverte en 1985 du
buckminsterfullerene Cg, nouvelle forme allotrope du carbone, par I'équipe de Kroto, Curl et
Smalley® qui leur valut le prix Nobel de chimie en 1996. La molécule Cg, de méme que celles
du type C, qui furent étudiées ultérieurement?, sont des molécules-cages constituées
uniqguement d’'atomes de carbone disposés dans des configurations hexagonales et
pentagonales. En 1991, lijima® met en évidence I'existence d’un nouvel état solide carboné
en relation avec le fulleréne, en observant des structures tubulaires qu’il nomme NTC
multiparois, produits secondaires de la formation de fullerenes par la méthode a arc
électrique. Deux ans plus tard, les équipes d'lijima* et de Bethune® publient simultanément
la découverte de I'existence des NTC monoparois. Depuis, un intense effort de recherche a
été entrepris pour améliorer notre connaissance des NTC.

Les NTC constituent des systemes modéles en tant que solide quasi-unidimensionnel
pour mener des investigations sur certains phénomenes quantiques, principalement dans le
domaine du transport des électrons (systéme a un électron, transport balistique...) et de la
mécanique du solide (élasticité ou rupture de systéeme 1D). Les propriétés exceptionnelles
(mécanique, électriques ou thermiques) des NTC individuels ont conduit logiquement a
envisager de nombreuses applications : par leurs propriétés collectives lorsqu’ils sont
introduits dans les filieres technologiques classiques (matériaux composites notamment) ;
par leurs propriétés d'objet individuel au sein de dispositifs nanotechnologiques (dans le
domaine de la nanoélectronique, par exemple).

En raison de I'extréme sensibilité des relations structure-propriétés, le contrdle de la
structure des NTC synthétisés s'avere impératif pour maitriser la conception de dispositifs.
Par ailleurs, la réalisation de dispositifs requiert I'intégration des NTC, c'est-a-dire le contrdle
de leur organisation (densité surfacique, position et orientation) au sein d’'une architecture
donnée, dans une perspective de fabrication a grande échelle. Ces aspects sont étudiés a

travers deux axes de recherche principaux :
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— la manipulation post-synthése des NTC ;
— la croissance localisée de NTC, dont I'objectif consiste a réaliser la synthese de NTC a des
endroits définis sur un substrat donné.
Dans les sections suivantes, nous présentons brievement les NTC (structure, synthése,
propriétés), puis nous passerons en revue la nature des dispositifs qui incluent des NTC.

Enfin, nous décrirons les voies d’'intégration des NTC.
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. 2. Les nanotubes de carbone

I. 2. 1. Structure et morphologie

Un NTC posséde une structure apparentée a celle du graphite : celui-ci consiste en un
empilement de plans de graphéene (couches polyaromatiques d'atomes de carbone hybridés
sp2), liés entre eux par des liaisons faibles de type van der Waals. La structure d'un NTC
monoparoi est comparable a celle d’'un cylindre creux : la paroi est ainsi constituée d'un plan
de graphéne (Figure 1.1 a) enroulé sur lui-méme de sorte que coincident les deux sites
cristallographiques équivalents reliés par le vecteur chiral Cy du réseau du graphéne (Figure
1.1 b).

000000006000

Figure 1.1 : a) Réseau d'un plan de graphéne °. b) Formation schématigue d'un NTC
monoparoi . La maille élémentaire du réseau du graphéne (grisée) est définie par les
vecteurs du réseau a; et a,. Le vecteur (n, m) permet de repérer chaque point du réseau
et définit la nature du NTC. Exemple . description d'un NTC (6, 3). c) Structures
schématiques de NTC monoparois (1) armchair, (2) zigzag et (3) chiral °. d) Structure

schématique d'un NTC biparoi °.
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Soient a; et a, les vecteurs unitaires du réseau du graphéene, I'expression de Cy est la
suivante : C, = n a; + m a,. Les indices entiers (n, m) du vecteur Cy constituent les
parametres structuraux qui déterminent la nature du NTC : d’'une part le diamétre, et d’autre
part I'hélicité qui correspond a l'orientation des motifs hexagonaux par rapport a I'axe du
NTC. Il existe de nombreux types de NTC différant par leur hélicité : les tubes (n, n) dits
« armchair », les tubes (n,0) dénommés « zigzag » , et, situés entre ces deux cas limites, les
NTC dit chiraux, ou les hexagones de carbone s’enroulent en spirale le long de I'axe (Figure
1.1 c).

Les extrémités d'un NTC sont closes par des structures de type C,, hémisphériques ou
semi-ovoides, qui comportent généralement une demi-douzaine de pentagones (Figure 1.1
C).

Le diamétre d'un NTC monoparoi est compris dans la gamme de 0,4 — 5 nm, d'aprés la
bibliographie®®*!. La longueur peut dépasser la centaine de micrométres, ce qui confére au
NTC monoparoi un facteur de forme exceptionnellement élevé (10°-10°) et permet de le
considérer comme un objet quasi-unidimensionnel. Enfin, un NTC monoparoi fermé posséde
une surface spécifique particulierement élevée®, qui est estimée théoriquement a 1315

m2/q.

La diversité des NTC réside également dans le nombre de parois qu'ils possedent : on
définit les NTC multiparois comme un empilement de cylindres concentriques les uns sur les
autres avec une distance inter-paroi étant proche de 0,34 nm. La Figure 1.1 d présente le cas

particulier des NTC biparois.

En raison de l'existence d'électrons © du réseau polyaromatique, un NTC, exerce des
interactions de van der Waals substantielles. Les forces existant entre NTC, correspondant a

des énergies de l'ordre de 1 eV/nm, expliquent la tendance des NTC a se réunir et

s'organiser en faisceaux™>**.

15,16

Les énergies impliquées dans les interactions avec divers
substrats sont généralement de l'ordre de grandeur de 2 eV/nm.

Tous les atomes d'un NTC monoparoi sont situés en surface et engagés dans des
noyaux aromatiques hexagonaux, excepté au niveau des défauts et aux extrémités ou sont
présents des pentagones et/ou des heptagones. En raison de la courbure de la paroi, les
liaisons C-C adoptent une hybridation mixte sp®-sp®. En conséquence, la réactivité chimique
de la surface d’'un NTC plus importante que celle d'un plan de graphéne, au niveau de sa

paroi et, plus particulierement, de ses extrémités et de ses défauts®’.
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. 2. 2. Synthése des nanotubes de carbone par CCVD

Historiquement, les NTC ont été d'abord été synthétisés par des méthodes faisant appel

a la sublimation du graphite**®

(arc électrique et ablation laser). Puis I'équipe de Yacaman®™
a montré que les NTC multiparois de lijima correspondaient a certaines « nanofibres
creuses » connues et synthétisées depuis des décennies par les méthodes de dép6t
catalytique en phase vapeur (CCVD). D'une maniére générale, ces méthodes consistent a
apporter, a température relativement modérée (600-1200°C), un gaz carboné sur des
particules métalliques catalytiques qui ont le réle de sites de nucléation et de croissance pour
la formation d’especes carbonées filamentaires. Les filaments creux constituent la classe des
tubes, a laquelle appartiennent les NTC multiparois au sens d’lijima (arrangement des
atomes de carbone en plans concentriques). Apres la découverte des NTC monoparois
préparés par les méthodes arc électrique et laser, de trés nombreuses équipes ont repris
I'étude des techniques de CCVD dans le but de produire des NTC de structure (nombre de
parois, diametre) contrblée, a I'exclusion de tout autre forme de carbone (nanofibres,
nanofilaments en aréte de poisson, carboné polyaromatique, etc).

Deux revues?®?* font le lien entre les travaux antérieurs et ceux postérieurs a la
découverte des NTC monoparois. Il en ressort deux faits importants : (a) un NTC se forme a
partir d’'une nanoparticule (NP) métallique ; (b) les diametres du NTC et de la NP sont
généralement identiques ou voisins. La synthese de NTC monoparois ou des petits NTC
multiparois exige donc la présence de particules métalligue de diameétre adéquate, a la

température de formation des NTC.

La premiere synthése sélective de NTC monoparois par CCVD est réalisée par I'équipe
de Smalley”?, par dismutation de CO a 850-1200°C sur des particules catalytiques
nanométriqgues de Mo ou Fe/Mo supportées sur poudre d'alumine. Plus tard, les auteurs
rapportent également une voie de synthése? d’un mélange de NTC monoparois et de NTC
biparois par décomposition catalytique d'éthyléne a la température de 700-850°C, sur des NP
catalytiques de molybdene ou fer-molybdéne supportées sur alumine. Il est observé que les
NP de diamétre inférieure @ 3 nm conduisent a la formation de NTC, tandis que les plus
grosses subissent le phénomene d’encapsulation sous une coque graphitique. Les auteurs
montrent par un calcul d'énergie de surface que la valeur de 3 nm correspond a la taille
critique au-dessous de laquelle les NTC sont plus stables que les nanocapsules. De plus,
d’'apres les faits expérimentaux, les auteurs formulent I'nypothése que la formation de NTC
monoparois est favorisée par un régime de réaction limitée par l'apport de carbone,

contrairement a la formation de NTC multiparois qui requiert un régime de réaction limitée
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par la diffusion de carbone au sein des NP catalytiques, d’aprés Baker et al.**.

L'’équipe NNC du CIRIMAT rapporte pour la premiére fois la présence de NTC
monoparois dans des échantillons synthétisés avec un hydrocarbure (CH;) comme source de
carbone®. Une autre originalité de la méthode employée consiste en la formation in7 stu des
NP métalliques catalytiques par réduction sélective d’'une solution solide d'oxydes, limitant
donc leur coalescence avant la décomposition catalytique du méthane a leur surface. Des
travaux du CIRIMAT? ont confirmé que 90% des NTC monoparois et NTC biparois ont un
diamétre externe inférieur ou égal a 3 nm, le diamétre interne des NTC biparois étant plus
petit que le diaméetre des NTC monoparois. Ces conclusions supportent le mécanisme de
croissance par la base des NTC, dit mécanisme du yarmulke? (Figure 1.2), qui s'applique
principalement aux NTC monoparois et aux NTC biparois. Dans ce modéle, une calotte de
carbone (le yarmulke) se forme a la surface de la nanoparticule. Si la nanoparticule est
suffisamment petite, le NTC peut croitre. Une seconde calotte peut éventuellement se former
sous la premiére, les deux parois croissant alors simultanément. Il pourrait a priori se former
plus de parois mais en général les particules trop grosses (> 3-5 nm) se retrouvent
encapsulées. La nanoparticule subit essentiellement des interactions attractives avec le

substrat et y adhére définitivement.

=
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Figure 1.2: Schéma de principe du mécanisme du
) yarmulke?’, réalisé d'apres les descriptions de Dai et
al. %. a) Nanoparticule métallique catalytique; Etapes
(@ M! @_ : ? @1 M ultérieures possibles : b) formation d’une calotte de
— —

carbone et c) croissance d'un SWN ; d) formation

M L ¢
successive de deux calottes de carbone et(e)
croissance d'un NTC biparoi ; (f) désactivation par
{@ encapsulation si diameétre > 3-5 nm.

Les travaux du CIRIMAT sur la formation de NTC ont montré que dans les conditions de
CCVD utilisées, les NTC obtenus étaient soit majoritairement des NTC biparois, si le
catalyseur est sous forme de poudre?, soit des NTC monoparois s'il est sous forme de

mousse®®. Ces faits mettent en évidence I'importance de la mise en forme d'un catalyseur de
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composition donnée pour la sélectivité de la synthese de NTC.

Les mécanismes précis de nucléation et de croissance des NTC ne sont cependant pas
définitivement élucidés. En effet, il est possible d'observer des NTC ou la NP se trouve a
I'extrémité libre, suggérant un mécanisme de croissance par le sommet (Figure 1.3). Ce

mécanisme tend surtout a étre observé pour la formation de NTC multiparois.

Figure 1.3 : Modéle de croissance

de NTC multi-parois proposé par

/.30

Amelinckx et a . a) une petite

particule catalytique repose sur
une particule plus large qui tient le
role de support ; b) et c) la petite
particule est soulevée et s'éloigne

du support, en raison du depot des

@ uﬂﬂ /
J’% S 1

Gy

parois de graphéene, formées par la

diffusion du carbone au sein de la

particule, voire du support ; d) le diamétre extérieur du CNT devient égal a la dimension de la
particule ; (e) la couche de graphite couvre la petite particule et empéche la croissance du NTC par
le sommet ; () les parois formées a partir du support croissent au-dela de la petite particule ; (g) et
(h) /a particule est déja couverte par une paroi de graphéene pendant ['étape initiale ; la croissance

se poursuit par l'extrusion par la base et le diffusion se produit le long de la surface de graphite.

De nombreuses équipes ont proposé des variantes de la méthode, tant au niveau des
conditions des techniques CVD (Hot Filament CVD, Plasma Enhanced CVD, CVD en lit
fluidisé, ...) de la nature du gaz carboné (hydrocarbure, monoxyde de carbone, composé
organométallique, alcool, parfois en présence de dihydrogéne ou de gaz inerte, ...) que du
matériau catalytique (nanoparticules de métaux de transition ou d'alliages, supportées ou
non, préformées ou non, supports poreux ou non, quantité de métal, ...). De I'analyse de ces
travaux®, il ressort une conclusion majeure : de nombreux procédés sont aptes a conduire &
des résultats satisfaisants pourvu que les différents paramétres expérimentaux aient été
choisis de maniére appropriée.

Les NTC préparés par CCVD sont plus longs (de longueur parfois supérieure a 100 um)
que ceux obtenus par arc électrique et sont relativement individuels, ou en faisceaux de
seulement quelques tubes contrairement aux échantillons préparés par arc électrique et

ablation laser. Ainsi, les méthodes de synthése par CCVD permettent actuellement d’obtenir

10
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avec un rendement satisfaisant des NTC de qualité structurale comparable a celles offertes
par les autres techniques. Cependant, le controle de I'hélicité des NTC demeure un défi pour

les différentes vois de synthése développées.

Les techniques de CCVD se sont finalement imposées grace aux avantages primordiaux
que sont la grande simplicité expérimentale, le faible colt général, la facilité de purification
sans endommagement des NTC. En particulier, pour le projet qui nous concerne, I'approche
CCVD offre la possibilité de développer des procédés de synthése de NC a température

modérée a partir de sur catalyseurs micro-/nanostructurés (croissance localisée).
I. 2. 3. Propriétés des NTC

Les diverses études portant sur le comportement mécanique des NTC rapportent des

323334 | a stabilité élevée de la double liaison C=C au sein du

propriétés remarquables
systeme polyaromatique du graphéne assure aux NTC une rigidité exceptionnelle traduite
par un module d’Young E particulierement élevé dans la gamme 0,7 — 1,3 TPa, qui dépend
peu du diamétre et de I'hélicité®. Ces valeurs théoriques ont été validées expérimentalement
a partir de I'observation MET de I'amplitude de vibration thermique d’un NTC monoparoi*® ou
par des tests mécaniques sous pointe d’AFM sur des NTC monoparois individuels®’.

De plus, les NTC possédent une grande flexibilité, qui se caractérise par la tolérance a
des taux de déformation en traction élevés® (de I'ordre de 5%) ou des torsions élevées sans
rupture®*. Ce comportement (déformations élastiques non-linéaires) semble étre
principalement d0 au réarrangement réversible des atomes sous contrainte®, par
réhybridation sp2-sp°. La rupture d’un NTC monoparoi apparait pour une contrainte locale de
I'ordre de 100 GPa, qui varie théoriquement selon I'hélicité des NTC®*.

La structure de bande électronique caractéristique d’'un NTC peut étre déterminée en
premiére approximation dans le modéle des liaisons fortes*’, sur la seule considération de la
bande n et en négligeant les effets d'hybridation dus a la courbure de la structure du tube.
Le modele prévoit en premiére approximation : un caractére métallique d'un NTC monoparoi
(n, m) si (n - m) =31, ou | est un nombre entier ; un caractére semiconducteur pour les
NTC (n, m) tels que (n - m) # 3 I, avec une largeur de bande interdite variant en 1/@yrc. La
classe des NTC semiconducteurs représente ainsi deux tiers des NTC monoparois.

Toutefois, la prise en considération de l'effet de courbure sur la structure de bande
induit I'ouverture d’'un gap de bande variant en 1/@yrc2, pour les NTC vérifiant la relation n-
m = 3 |, | # 0. Ceux-ci doivent donc étre considérés comme des semi-conducteurs a petits

gaps (SCPG). Seuls les NTC (n, n) dits armchair sont donc véritablement métalliques.

11
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De maniére générale, les NTC monoparois possédent une conductivité élevée® qui peut

se traduire par des densités de courant électrique de l'ordre de 10° A/cm2.

Tombler et al®" observent une diminution réversible de deux ordres de grandeur de la
conductance pour des NTC métalliques en imposant un haut taux déformation (3%) a l'aide
d'un AFM. Dai et al** établissent un classement du facteur de jauge piezorésistif p de NTC
monoparois : Pscre™Psemiconducteur > Pmétalique, 1€S changements de résistance absolus étant les
plus importants pour les NTC SCPG. En accord qualitatif avec les faits observés, la théorie
sur les propriétés électromécaniques des NTC suggeére que les NTC (n, n) sont moins
sensibles a la déformation car ils conservent leur symétrie et donc leurs propriétés
électriques tandis que les NTC de moindre symétrie (SCPG et SC) présentent une variation

de I'énergie de gap en tension.

Globalement, la théorie prédit l'anisotropie magnétique des NTC monoparois®.
Qualitativement, les susceptibilites parallele y,, et perpendiculaire y, respectent les relations
suivantes® : y,, - x. < 0 et y, < 0. L’anisotropie magnétique se traduit expérimentalement
par l'orientation des NTC en suspension, selon la direction des champs magnétiques
appliqués, a partir de valeurs relativement élevées®’ (supérieurs & 10 T pour des NTC de
longueur inférieure a 300nm).

Finalement, les modeéles théoriques*®*

prévoient une conductivité thermique
exceptionnellement élevée pour les NTC monoparois, comprise dans la gamme 1000-6000
W/m.K & température ambiante. Une étude®® sur des NTC monoparois individuels a
température ambiante aboutit & une valeur de conductance thermique proche de 2000

W/m.K, associée a une puissance thermoélectrique de I'ordre de 50 pV/K.

12
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I. 3. Applications potentielles des NTC en nanotechnologies

Les applications basées sur les NTC qui connaissent aujourd’hui un essor sont de deux
sortes :
— certaines emploient les NTC comme modulateurs de propriétés (mécaniques,

électriques, thermiques ou optiques) au sein de matériaux nanocomposites®,> ; pour le

stockage d'énergie®,**. Ces thématiques représentaient 20% environ des brevets®
portant sur les NTC en 2002.

— d'autres développent la conception de dispositifs nanotechnologiques ou les
fonctionnalités (interrupteurs, transistors, mémoires logiques, capteurs, émetteurs a effet
de champ), sont intégrées au moyen de NTC individuels. Le pourcentage de brevets
attribué a ces types d'applications était estimé a 30% environ en 2002, avec une

prépondérance des applications d’émission d’électrons®.

Dans cette partie, notre intérét portera principalement sur ce dernier type d’applications,
dont le but consiste en la miniaturisation ultime des systemes. Au coeur du développement
des dispositifs basés sur les NTC se pose principalement le verrou de la liaison entre le
monde macroscopique et les nano-objets : le défi consiste a échanger information et énergie

avec le nano-objet, en bénéficiant des propriétés originales des NTC.
I. 3. 1. Nanoélectronique

Dans la filiere technologique classique, qui repose sur les composés silicium, la
réduction des dimensions caractéristiques des circuits électroniques atteint progressivement
une limite en performances, et en avantages économiques, ce qui s'oppose a la célebre loi
de Moore qui prédit sur une progression réguliere des avancées technologiques. Ceci
constitue la motivation principale pour la quéte de solutions de rupture, par le
développement de procédés de fabrication novateurs et d’architectures originales impliquant
des NTC*,

I. 3. 1. 1. Dispositifs nanoélectroniques

Les premiers travaux de recherche portant sur la réalisation d'élément actif de type
transistor a effet de champ basé sur un NTC (NTC-FET) visaient a remplacer la structure du
canal source-drain par un NTC. En 1998, Tans et a/>® rapportent pour la premiére fois la
fabrication d'un NTC-FET a haut gain réalisé en déposant aléatoirement des NTC monoparois
semiconducteurs sur un substrat de silicium muni d’électrodes métalliques (source et drain)

reposant sur une grille SiO, (Figure 1.4).

13



Chapitre 1. Les nanotubes de carbone. Intégration dans les dispositifs nanotechnologiques.

Figure 1.4 : a) Image AFM d’'un NTC semiconducteur individuel a la surface de trois électrodes

de platine. b) Schéma : vue de profil d'un transistor a effet de champ a base d’un NTC*®.

Par ailleurs, la méme équipe® a mis en évidence la nature de fil quantique et observé le
transport avec blocage de Coulomb a température ambiante au sein d'un NTC-FET. La
problématique majeure dans la fabrication de dispositifs nanoélectronique est
essentiellement due aux phénomeénes de résistance de contact entre les NTC et les canaux
électriques.®®

L'intérét des NTC pour le secteur de la nanoélectronique dépend du niveau de
complexité accessible aux architectures basées sur les NTC. Dans ce cadre, les résultats
suivants apparaissent de bonne augure : la réalisation d’'un dispositif intégré impliqguant deux
NTC-FET®® ; I'élaboration des dispositifs électroniques & plusieurs terminaux, impliquant des
intersections de NTC® ; la fabrication de mémoires non-volatiles reposant sur le principe
d’'un interrupteur électromécanique®.

L'une des exigences majeures de la nanoélectronique réside dans la fabrication paralléle
et fiable de dispositifs : les premiers résultats obtenus dans ce sens sont d(s aux
performances de la croissance localisée®*®® (Figure 1.5).

Des approches nouvelles sont envisagées afin d’atteindre des densités de circuit
supérieures a celles des dispositifs de silicium classiques :

— des circuits électroniques a partir de NTC interconnectés ou a multiples branches. Il
est en effet possible de réaliser des connexions de segments d’hélicité différente au

64,65

moyen de défauts topologiques pentagone-heptagone™ ™. La conception de blocs de

base pour la nanoélectronique, de type métal-semiconducteur ou métal-isolant-métal®,
justifie I'intérét pour ces jonctions.

- La seconde voie concerne la réalisation de transistors verticaux®” dont les
dimensions latérales peuvent étre limitées a 10 nm : cette caractéristique répondrait aux

exigences fixées par I'industrie des semiconducteurs pour le futur®®.

14



Chapitre 1. Les nanotubes de carbone. Intégration dans les dispositifs nanotechnologiques.
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Figure 1.5 : a) Schéma d'un NTC-FET avec une grille enterrée. b) Image optique d'un réseau
de NTC-FET réalisés par croissance localisée avec insertion d'une image dun NTC-FET
individuel. c¢) Image MEB dun NTC-FET : la grille de tungstéene, plus claire apparait
partiellement superposée aux électrodes S et D, d) NTC monoparoi connectant les

électrodes S et D (agrandissement de la zone indiquée en (c)). (cf. Réf. 62)

I. 3. 1. 2. Nanoconnectique

En raisons de leurs exceptionnelles propriétés électroniques (fil quantique®® 1D,
conductivité balistique & température ambiante”, densité de courant élevée™ 10° A/cm?),
mécaniques et morphologiques, les NTC métalliques apparaissent comme des candidats
idéaux pour les connections nanométriques. Par ailleurs, ils sont pressentis pour assurer le
lien entre la nanoélectronique et I'électronique moléculaire comme l'illustrent les travaux de
Dekker’? ou de Dai"®

Comparativement aux nanofils composés d’éléments métalliques, les NTC possédent des

atouts spécifiques :
— Stabilité vis-a-vis de la distorsion de Peierls® jusqu’a basse température®

— Ecrantage des fluctuations de potentiel des forces exercées par son environnement.

Néanmoins on prédit I'apparition d'un pseudo-gap (inférieur a 0,1 eV) par rupture de

74,75 .

symétrie issue de linteraction NTC-substrat celle-ci tend a réduire la conductance

1 . . . . s N s oz
La distorsion de Peierls consiste en une tendance d'un systeme 1D a déformer ses bandes de valence et de

conduction, avec I'apparition de nouvelles divergences dans les DOS aux bords du gap ouvert. Ce mécanisme s'accompagne de
la diminution de I'énergie globale du systéme, supérieure a I'augmentation de I'énergie élastique, ce qui signifie que ce
phénomene est favorisé a basse température.
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du NTC métallique.

— Absence du phénomene d’électromigration (déplacement de matiére dans les zones a

forte densité de courant).

I. 3. 1. 3. Dispositifs a émission de champ

Les activités de recherche aboutissent au développement des sources d’électrons a base

de NTC monoparois pour des écrans plats’® (Figure 1.6), des tubes & décharge générateurs

de rayons X’’,”® ou de micro-ondes’.

- v
oy i Ny "
> 5um ' - "‘_;’-i"‘ S, § 500-
L - g B nm |
— Y A, L H————

Figure 1.6 : a) Image MEB plots émetteurs a effet de champ, de type triode, a

base de NTC; d) NTC émergeant a la surface d'un émetteurs®..

L’émission d’électrons nécessite I'application d’'un potentiel entre un NTC et une borne
anodique : ceci génere un champ électrique d'intensité locale élevé au niveau du sommet du
NTC en raison de sa dimension nanométrique. Ce champ local favorise I'émission d’électrons
par effet tunnel dans le vide. L'émission d'électrons s'effectue a partir des niveaux d'énergie
discrets des NTC : leur structure électronique influence donc le comportement a I'émission®.
Il est possible d'envisager de diriger les électrons afin qu'ils bombardent une cible :
l'interaction des électrons avec la matiére produit des ondes électromagnétiques, dont la
nature dépend des conditions opératoires.

Les prototypes d'écrans plats produits par Samsung témoignent d’'un développement

important’®8!

, héanmoins la mise sur la marché exige une plus grande compétitivité
comparativement aux écrans plats des premiéres générations (cristaux liquides, a diodes

organiques).
I. 3. 2. Nanomécanique et nanoélectromécanique

En vertu de leurs propriétés mécaniques, les NTC de type monoparoi ont été tout
d’abord employés pour les pointes d’AFM®? et sont actuellement fabriquées commercialement
par Daiken Chemical Company. La modification covalente des extrémités des NTC par ajout

de ligands a fonctions chimiques ou biologiques, permet de sonder spécifiquement les
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espéces chimiques et biologiques®.
Les performances des NTC au sein d'un systéme électromécanique ont été mises en

évidence dans le projet de muscles artificiels®®°

, Nécessitant des tensions électriques de
quelques volts, soit quelques ordres de grandeur inférieure a celles employées pour les
piezoélectriques ou les actuateurs électrostrictifs. Toutefois, les avancées dans de nombreux
secteurs technologiques sont attendues de l'introduction de NTC au sein de NEMs.

Trés tot, 'équipe de Globus® a développé théoriquement des machines moléculaires
dont les éléments essentiels sont des NTC : la réalisation pratique des tels dispositifs pourrait
ouvrir la voie a des applications en nano-mécanique.

Le concept de nanopinces principalement exploré par I'usage de NTC multiparois®’®
constitue également un défi intéressant pour la caractérisation et la manipulation a I'échelle
nanomeétrigque.

Par ailleurs, l'usage des NTC en tant que ressort de torsion a été démontré au sein d’'un
nano-résonateur activé électrostatiquement®.

Les propriétés électromécaniques des NTC ont été étudiées par le groupe de Dai® qui a
mis en évidence les variations de conductance sous l'effet de contrainte mécanique. Cette
caractéristique a été mise a profit par I'équipe de Mc Euen®* au sein d'un oscillateur
électromécanique (Figure 1.7). Dans ce type de NEMS, les modes d'oscillation d'un NTC
monoparoi, reliant les électrodes source et puits, sont activés et détectés par voie électrique
capacitive (la fréquence de résonance est de I'ordre de 1-100 MHz).

La conception d'un nanointerrupteur électromécanique est également rapportée par
I'équipe de Aluru®: en raison de sa grande élasticité, un NTC peut &tre déformé

réversiblement sous I'action d’'une force électrostatique.

Figure 1.7: Dispositif d’oscillateur
électromécanique basé sur un NTC. Niveau
supérieur . image MEB ftraitée d'un NTC
monoparoi suspendu (barre d'échelle de 300

nm). Niveau inférieur : schéma du dispositif

de profil. Les électrodes métalliques (source

et drain) et le NTC sont disposés a l'aplomb

de la tranchée de 500 nm pratiquée dans la

couche d'oxyde de silicium en gris .
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I. 3. 3. Optoélectronique

A la structure électronique des NTC sont associées a des propriétés optoélectroniques
intéressantes. Milkie et a/®® ont mis en évidence, pour certains NTC monoparois
semiconducteurs, un phénoméne de photoluminescence avec décalage vers le bleu (d'une
valeur de 20 meV) au-dela d'un seuil en puissance du faisceau laser (A = 1,55 eV) incident
(de l'ordre de 10 mW), dont l'origine demeure indéterminée. Ce type d'interrupteur optique
présente un intérét potentiel pour les technologies optoélectronique (détection optique,
chimique et biologique).

Les systemes NTC-polymere photosensible peuvent constituer des éléments-clé dans la
fabrication de mémoire optoélectronique : les porteurs de charge créés au sein du polymére
sous illumination sont ainsi écoulées ou stockées au sein d'un NTC qui joue le rble de
transducteur®.

Le principe de photodétection reposant exclusivement sur la photoconductivité des NTC
semiconducteurs peut également étre appliqué. Ainsi le groupe d’Avouris®™ observe ainsi que
l'intensité du photocourant généré dans un NTC-FET ambipolaire est d’autant plus élevée
que la direction de polarisation du faisceau lumineux (laser infrarouge) incident est paralléle
au NTC : il s'agit donc d'un photodétecteur polarisé a zone sensible de taille sensiblement
inférieure a la longueur d’'onde de la lumiére détectée.

Le groupe d’Avouris®™ a également mis en évidence le phénoméne d’émission d’ondes
infrarouges induites au sein d'un NTC-FET ambipolaire (Figure 1.8), dues a la recombinaison
d’électrons et de trous injectés simultanément au sein du NTC. Ceci constitue un pas décisif

vers la fabrication de dispositifs photoniques intégrés ultraminiatures.

Figure 1.8 : Emission optique de FET basé sur
un NTC ambipolaire. Le circuit électrigue,
représenté en gris clair sur le plan supérieur,
aboutit au canal de NTC, ou est localisée
/'émission (dans un plan vertical). Le plan
inférieur figure I'émission infrarouge, localisée
a la position du NTC. L'insertion est une

image MEB de la région du NTC émetteur®.

1. 3. 4. Nanodétection

Les NTC semiconducteurs (SCPG inclus) peuvent assurer la fonction de capteur
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97,98 99,100

chimique ou biologique , avec des réponses qui tendent a étre rapides et réversibles,

au fur et & mesure des progrés. Le principe de ces capteurs repose sur I'extrémement

sensibilité des propriétés des NTC (notamment la conductance ou la puissance

97,101 102

thermoélectrique) aux substances environnantes Les travaux de Dai expliquent

l'origine de la détection électronique par les effets électroniques principalement mis en jeu
au niveau des contacts métal-NTC, plutdt que les effets de I'adsorption sur la longueur des
NTC. Les avantages principaux résident la dimension nanométrique des capteurs et leur
grande sensibilité’®®. La reconnaissance spécifique des éléments & détecter repose
généralement la fonctionnalisation des NTC, par adsorption (revétement polymere) ou par

formation de liaisons covalentes®1%,

I. 3. 5. Thermique

Par leurs propriétés remarquables de conduction thermique, les NTC sont intéressants

pour le transport d’énergie thermique au sein de dispositifs en voie de miniaturisation, pour

104,105,106 De

les applications thermoélectriques en particulier plus, la puissance

thermoélectrique se caractérise par son extréme sensibilité a I'environnement des NTC (gaz,
pression) de sorte la conception de détecteurs de gaz ou de pression exploitent cette

propriété physique®”1%,
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l. 4. Stratégies d’intégration des NTC

La problématique majeure dans la conception de dispositifs demeure l'intégration des
NTC au sein d'architectures données, par un procédé fiable a grande échelle, assurant le
contrdle de la position et de I'orientation de NTC de propriétés déterminées.

Dans cette perspective, on distingue deux types d'approches alternatives :

— la manipulation de NTC synthétisés (approche post-croissance) ;
— la croissance dite localisée de NTC qui consiste a réaliser la croissance directement sur le
substrat impliqué dans la fabrication de dispositifs nanotechnologiques.

Globalement, les méthodes développées font appel aux techniques génériques de
fabrication a I'échelle micro-/nanométrique (par exemple : photolithographie, lithographie

électronique, méthodes de réplication par contact physique'®

). Le but de cette partie est de
dégager les principaux axes de recherche explorés pour chacune des deux approches

d'intégration.
. 4. 1. Intégration par manipulation post-synthese

Les progrés réalisés dans les voies de synthése et de purification — sélection aboutissent
a la production d’échantillons de NTC, de caractéristiques (nombre de paroi, diamétre et
longueur) données. Les échantillons de NTC produits se présentent le plus souvent sous la
forme de suspensions : celles-ci permettent de mettre en oeuvre divers procédés de
manipulation, qui impliquent le contrbéle des forces, de courte ou de longue portée, qui

régissent le comportement des NTC.

I.4.1. 1. NTC en suspension

La manipulation de NTC en suspension requiert un faible taux d’agrégation de NTC sous
forme de faisceaux, de maniére a disposer d'objets individuels. Par ailleurs, leur mise en
suspension constitue une opportunité d'effectuer des procédés de sélection des NTC selon
leurs propriétés.

Les opérations de mise en suspension et de purification des échantillons de NTC
peuvent étre conjointes. La purification des échantillons consiste a effectuer éventullement

110

un traitement oxydant destiné a éliminer le carbone amorphe™", puis a opérer une attaque

acide (HCI, HNO3) visant a éliminer les traces de catalyseur, en conservant l'intégrité des
NTC'. L'opération de mise en suspension peut nécessiter 'emploi de tensioactifs*'?, qui
permettent la stabilisation de NTC individuels en suspension dans la phase liquide. Or, la
présence de ces tensioactifs requiert souvent une étape de rincage des NTC aprés

intégration'®. Par conséquent, les techniques de solubilisation par I'emploi de charges
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ioniques, en milieu aqueux'*® ou organique™*, constituent des voies intéressantes car elles

dispensent de recourir a 'emploi de tensioactifs.

Des techniques de séparation variées sont reportées dans la bibliographie : en fonction
de la morphologie ou du comportement électrique des NTC. La combinaison de ces deux
types d’approche constitue une voie intéressante dans la mesure ou des NTC de diamétre
comparable et de comportement électriqgue donné (métallique ou semiconducteur) possédent
des structures électroniques similaires : aprés le tri, les NTC sélectionnés peuvent donc étre
indifféremment employés dans certains dispositifs.

Ainsi, 'équipe de Lee'’®

rapporte une technique de destruction sélective des NTC
métalliques de diamétre inférieur & 1,1 nm par attaque préférentielle des ions NO," sur les
NTC a densité d’états élevée au niveau de Fermi.

L’équipe de Strano'? propose quant a elle une méthode de séparation des NTC en
fonction de leur longueur (< 500 nm) et de leur diamétre (compris entre 0,5 et 1 nm), par
I'emploi combiné des techniques d'électrophorése sur gel, de chromatographie sur colonne,

et d’électroélution.

116 117
/.

Enfin, Chattopadhyay et a puis I'équipe de Saito™’, ont développé une méthode de
mise en suspension sélective des NTC, par affinité sélective des molécules tensioactives a
groupement amine sur les NTC, semiconducteurs ou métalliques selon le type de molécule

employé.
. 4. 1. 2. Contréle statistique

Tans et al/®® rapportent pour la premiére fois la fabrication de dispositifs de
nanoélectronique basés sur des NTC. Les auteurs décrivent un mode de dép6t aléatoire de
NTC (majoritairement des NTC monoparois armchair préparés par arc électrique, de
diamétre égal a 1,38 nm) directement sur un substrat porteur de microélectrodes. Cette

méthode aléatoire d’'intégration se caractérise par un bas rendement de procédé.

Les techniques dérivées du dépdt de film mince du type Langmuir-Blodgett permettent
de contrdler I'épaisseur du film de NTC déposé : un film de NTC est formé dans la phase
liquide surnageante supportée par une phase aqueuse généralement, puis le substrat
immergé au préalable est tiré au travers de la phase surnageante''®'. Les structures des
dispositifs nanotechnologiques peuvent étre alignées a posteriori apres la caractérisation du
réseau aléatoire de NTC monoparois, afin d’obtenir un rendement de procédé satisfaisant'.
Néanmoins, cette méthode s’avére complexe et limite la fabrication d'un grand nombre de

dispositifs fonctionnels.
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1. 4. 1. 3. Contréle mécanique

Par souci d'augmenter la précision sur le contréle de la position d'un NTC isolé a la
surface d'un substrat, Hertel et a/*** ont recours a 'AFM pour imposer & un NTC multiparoi
des déplacements et des déformations avec une précision nanométrique (Figure 1.9). Dans
ces travaux, les NTC sont préalablement déposés aléatoirement a partir d’'une suspension de
NTC qui est dispersée a la surface du substrat (silicium hydrogéné ou recouvert de SiO,). Les
interactions relativement importantes, existant entre le substrat et les NTC présents a sa
surface, stabilisent les diverses configurations des NTC, ce qui rend possible leur
manipulation par AFM a température ambiante. Les performances de cette méthode sont
remarquables, mais le temps et le colt exigés demeurent des obstacles a son

développement*?,

Straightenin:
o] \|g ing

v

Figure 1.9 : Manipulation d'un NTC multiparoi

lsmﬁeﬂi”g par une pointe AFM : déplacements et

s déformations controlés ..

. 4. 1. 4. Forces électriques

L'exploitation des propriétés électriques des NTC convient pour adresser deux
problématiques : leur positionnement au sein de dispositifs et la purification par séparation.
Ainsi, en soumettant une suspension de NTC monoparois a un champ électrique alternatif

* mettent en évidence

(typiquement 10 V & 1 MHz), Chen et al'® puis I'équipe de Tsui'
l'orientation des NTC monoparois entre les électrodes utilisées : les NTC tendent a étre
relativement peu enchevétrés entre des microélectrodes ou sous forme de faisceaux fins
entre nanoélectrodes. Par cette méthode, Diehl et a/'® disposent en réseaux croisés des
faisceaux de NTC monoparois métalliques et semiconducteurs. La période caractéristique de

ces réseaux est controlable et corrélée a la longueur des faisceaux, comprise entre 1 et 20
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pum, en raison des interactions répulsives existant entre les faisceaux.

Krupke et al. *® rapportent une méthode de séparation par diélectrophorése des NTC
monoparois métallique et semi-conducteurs, qui possédent des permittivités
significativement différentes, sous l'effet d'un gradient de champ électrique alternatif
appliqué par des microélectrodes. En employant une suspension diluée de NTC dans D0, les
auteurs collectent ainsi sélectivement les NTC métalliques sur les microélectrodes, auxquelles
ils tendent a s'aligner perpendiculairement (Figure 1.10). Cette méthode présente également
'avantage de favoriser le dépdt sélectif de NTC entre des électrodes au détriment des

espéces contaminantes.

Figure 1.10 : Dispositif expérimental présentant
des microélectrodes connectées a une puce.
Les NTC métalliques sont attirés vers les
électrodes par diélectrophorése sous champ
alternatif, tandis que les semiconducteurs

restent en suspension™®.

En raison de ses performances, la technique de diélectrophorése est envisagée pour la

réalisation de dispositifs nanotechnologiques a large échelle?”*28:129,

. 4. 1. 5. Forces magnétiques

L'orientation des NTC sous champ magnétique®’ requiert des champs importants (10 T).
En conséquence, peu de travaux exploitent la susceptibilité magnétique intrinseque des NTC
pour les intégrer dans des dispositifs nanotechnologiques. Les méthodes faisant emploi du
champ magnétique requiérent I'adjonction de matériaux magnétiques aux NTC, de sorte que
ces systemes magnétiques peuvent venir s'assembler sur des contacts ferromagnétiques.
Comme lillustrent les travaux de Niyogi et a/**°, des NTC multiparois individuels portant une
particule magnétique issue de la CCVD a une extrémité et a l'autre une particule magnétique
déposée aprés croissance tendent a se placer et s'aligner entre des électrodes
ferromagnétiques. La technique exige de limiter l'influence des interactions de van der Waals
et de dipbles magnétiques sur l'organisation finale : le contr6le de la concentration de la

suspension utilisée permet de contrdler ces paramétres dans une certaine mesure.

23



Chapitre 1. Les nanotubes de carbone. Intégration dans les dispositifs nanotechnologiques.

I.4. 1. 6. Fonctionnalisation de surface

Une méthode radicalement différente est développée par Liu et a/**

qui proposent la
fonctionnalisation chimique de surface pour favoriser la présence de NTC en des sites définis
d'un substrat. Tout d'abord, les auteurs rapportent la mise en suspension stable dans du
N,N-diméthylformamide de NTC monoparois qui ont subi au préalable un traitement oxydant.
La nature de cette suspension permet le dépdt de NTC individuels sur un substrat par simple
dépbt d'un goutte de suspension puis séchage. Ensuite, le dépbt localisé de NTC est réalisé
en favorisant I'adhésion des NTC par la fonctionnalisation de surface par des molécules
terminées par des groupements amine (-NH,) disposées en une couche auto-assemblée. Le
méme principe permet d’inhiber I'adhésion des NTC en employant des molécules terminées
par des groupements méthyle (-CH3). Par cette méthode, les auteurs sont capables de placer
sélectivement un NTC entre deux électrodes métalliques nanométriques.

La technique de fonctionnalisation est également employée par I'équipe de Roth'®

qui
emploie un mode de fonctionnalisation non covalente : des molécules de dodécylsulfate de
sodium (SDS), adsorbées a la surface des NTC, possédent des charges négatives en
périphérie qui interagissent avec les groupements protonés NHs;® de molécules

d’aminopropyltriethoxysilane (APTES).

De méme, des méthodes basées sur la reconnaissance biomoléculaire ont démontré
'adhésion préférentielle sur des brins d’ADN ancrés a la surface du substrat de NTC

monoparois mis en suspension aqueuse en présence de tensio-actifs™>.

La méthode développée par I'équipe de Bourgoin'** associe 'emploi d’'un masque de
PMMA fabriqué par lithographie électronique au principe de fonctionnalisation de surface
(Figure 1.11). Les zones exposées du substrat sont fonctionnalisées par une CAA d'APTES, de
sorte que les NTC (Dntc = 1,6 nm), en suspension aqueuse avec du SDS, adhérent au
substrat en respectant I'orientation des motifs d’APTES sans risque de chevauchement sur
plusieurs motifs (largeur typique = 200 nm). Apres dissolution du masque de PMMA, les NTC
localisés demeurent fixés aux motifs d’APTES et peuvent étre intégrés dans un dispositif

nanoélectronique par la fabrication ultérieure de nanoélectrodes contactant les NTC.
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0.5um 1um

Figure 1.11 : a) Principe de la méthode de dépdt contrélé de NTC : (1) fabrication d'un masque de
PMMA défini par EBL ; (2) création de groupes silanol apres exposition sous plasma O, ; (3) dépot de
monocouche d'une molécules dAPTES en phase gazeuse; (4) dépdt de NTC fonctionnalisés par
molécules de SDS adsorbées a partir d'une solution aqueuse; (5) dissolution du masque de PMMA,
lift-off de NTC. b) Images AFM de NTC sur surface de SiO, fonctionnalisée par motifs linéiques de

silane (en plus clair). Les NTC, adsorbés sur la surface silanisée, apparaissent plus clairs 134,

Les travaux rapportés par I'équipe de Tsui** soulignent d'une part l'influence importante
de la nature du surfactant employé pour mettre en suspension les NTC vis-a-vis de la densité
surfacique de NTC adsorbés apres I'étape du dépdt, et d'autre part 'avantage d'avoir des

surfaces silanisées planes pour favoriser les interactions NTC — substrat.

Dans le but de développer une méthode sans usage de tensioactifs, 'équipe de lijima'*®
rapporte ['utilisation de suspension aqueuse de NTC stabilisée par des nanoparticules

chargées ; les molécules de fonctionnalisation a groupement pyréene sont employées pour

interagir directement avec la surface des NTC pour les ancrer au substrat.

Le potentiel des méthodes de fonctionnalisation pour les procédés a grande échelle est
démontré par les travaux de Hong™® portant sur l'auto-assemblage de NTC sur surface

fonctionnalisée.

I.4. 1. 7. Forces de capillarité et hydrodynamiques

Par I'utilisation originale du peignage moléculaire®’, Sagnes et a/.** exploitent les forces

de capillarité pour contrdler I'orientation des NTC sur un substrat. Ce procédé permet en
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particulier dép6t d’objets alignés entre des microélectrodes métalliques. L'opération consiste
a opérer le retrait vertical d’'un substrat, a vitesse contrélée et a température ambiante, hors
d'une suspension de NTC monoparois stabilisée par le tensioactif SDS. Il est alors observé
que les NTC s’adsorbent sur le substrat en s'orientant préférentiellement selon la ligne triple
air/liquide/substrat. Par ailleurs, afin de favoriser la présence de NTC individuels, la densité
surfacique des NTC adsorbés est réduite par une silanisation du substrat au préalable :

l'inhibiteur d'adhésion choisi est la molécule de perfluorodecyltrichlorosilane.

L’équipe de Zhou™® démontre l'efficacité de la combinaison du peignage moléculaire
avec la méthode de fonctionnalisation de surface, pour manipuler des NTC monoparois
préalablement purifiés par oxydation. Le peignage de NTC, rectilignes et relativement courts,
sur un substrat dont la surface est divisée en zones fonctionnalisées hydrophiles ou
hydrophobes, conduit a la formation de motifs larges de 100 um de NTC d’'orientation fixée
par la ligne triple au moment du retrait du substrat.

kl40

L'équipe de Tsukru a également développé divers modes de dépbdts de NTC sur un
substrat dotés de motifs hydrophiles et hydrophobes alternés. Suivant la techniqgue employée
(trempage-retrait ou simple dép6t de goutte suivie de la lente évaporation du solvant) pour
le dépbt sélectif des NTC au niveau des zones hydrophiles, l'orientation et la texture des
réseaux de NTC varient. Outre I'enchevétrement des NTC, les auteurs invoquent les forces
hydrodynamiques et de capillarité, pour expliquer l'organisation des NTC, qui sont
préalablement adsorbés a la surface du substrat. Ainsi, selon le mode de dép6t, les NTC
peuvent étre soit disposés en motifs denses avec une orientation imposée par les forces
hydrodynamiques, soit présents au sein de motifs moins denses en adoptant
individuellement des formes de boucle caractéristiques : dans ce dernier cas, il apparait que
les forces de capillarité sont aptes a contraindre les NTC a suivre la ligne triple de contact du

solvant.

. 4. 1. 8. Techniques de transfert

L’équipe de Rogers'*

rapporte un procédé de dépodt localisé de NTC par transfer
printing sur des substrats planaires ou non : SiO,/Si (fonctionnalisés par APTS pour favoriser
le transfert), polymere (PMMA/Mylar) et du verre. Les NTC sont préalablement déposés sur
un timbre élastomeére a reliefs micrométriques, a partir d’'une suspension stabilisée par des
tensioactifs : la déstabilisation contrélée de la suspension conduit & une précipitation des
NTC a la surface du timbre. Ensuite, la mise en contact du timbre avec le substrat provoque

le transfert de motifs de NTC sur le substrat (Figure 1.12).
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Figure 1.12: [Images AFM de motifs
transférés de NTC monoparois. a) Plots sur
SiO./Si traités par APTS. b) Lignes déposées
sur PMMA/Mylar. c) Intersections de lignes
produites par transfert en deux étapes sur
SIO./Si traités par APTS.

2 se situe a la

Une derniére forme de transfert développée par I'équipe de Griiner'
frontiere des deux approches que nous décrivons dans cette partie (manipulation et
croissance localisée) : cette méthode consiste a (i) produire des motifs de NTC sur un
substrat de silicium par croissance localisée en employant un procédé de CVD, (ii) transférer
par contact les motifs de NTC sur le substrat final, de nature plastique et flexible, (iii) graver

sélectivement le substrat de silicium afin d’obtenir les motifs de NTC sur le substrat final.

1.4. 1. 9. Bilan

Tout d’'abord, I'atout principal de I'approche par manipulation post-synthése réside dans
la mise en forme préalable des échantillons de NTC qui sont employés. En effet, parce les
échantillons sont généralement en suspensions stables de NTC, il est envisageable de
procéder a des étapes de purification et de sélection afin de contrdler les caractéristiques des
NTC, sans affecter leurs propriétés originales, et de compenser ainsi les limites des voies de
synthese. De plus, les suspensions se prétent a des méthodes de manipulation variées.

Les divers travaux rapportés conduisent dans les cas les plus favorables au contréle de
la localisation et de I'orientation des NTC, a I'état individuel, voire isolé. En particulier, les
méthodes qui reposent sur la fonctionnalisation de surface ou une technique de transfert,
représentent des voies fiables d’intégration de NTC. L’approche par manipulation réunit donc
potentiellement toutes les qualités pour étre développée dans une perspective de production

a grande échelle de dispositifs a base de NTC.
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. 4. 2. Intégration par croissance localisée

Cette approche vise a réaliser la synthése de NTC en des sites définis, éventuellement
dans des orientations contrélées, sur le substrat imposé par I'application visée. La voie de
synthése par CCVD hétérogéne présente un atout majeur : la localisation des NTC est
envisageable par le contréle de la position des sites catalytiques a la surface du substrat.

Les différentes voies proposées se distinguent principalement par la composition du
matériau catalytique et la fagon de le mettre en oeuvre. De plus, le choix du matériau
catalytique influence la nature des voies de structuration développées pour le mettre en
forme. Nous distinguons les différents cas par la nature des NP catalytiques mises en jeu :

- les NP formées /in situ, a partir d'un précurseur, sur un support qui est lui-méme
déposé sur le substrat ;

- les NP formées du recuit de couches minces métalliques déposées directement sur un
substrat ou sur un support intermédiaire) ;

- les NP préformées puis déposées sur un substrat (sans l'intermédiaire d’'un support).

Dans chaque cas, nous présenterons les travaux qui aboutissent a la croissance localisée
de NTC en deux volets : (a) la synthése de NTC sur des dépbts de matériau catalytique, sans
structuration du dép6t ; (b) la synthése de NTC sur des dépdts de matériau catalytique, avec
I'utilisation de techniques de structuration du dépot.

Nous soulignerons le cas échéant l'usage d'une étape de préréduction du catalyseur

dans les traitements de CVD.

. 4. 2. 1. Nanoparticules formées in situ sur un support

a) Synthéese sur dépots non structurés

143

L'équipe de Z. Liu™ emploie un catalyseur supporté sur MgO, dont la phase active est
composée d'un métal de transition M (M = Fe, Co, ou Ni). Le matériau catalytique est
préparé par voie sol-gel et déposé par enduction par centrifugation sur un substrat de
silicium. Aprés CCVD (800°C, CH4) sur la couche mince contenant du fer, les auteurs
observent un film de NTC monoparois (diamétre moyen égal a 1,5 nm), organisés en
faisceaux (diamétre de 15 nm environ), et dont la quantité varie selon la teneur en fer. De
larges faisceaux sont obtenus avec du cobalt comme phase active, tandis que le nickel serait
a l'origine de la formation de faisceaux fins de NTC monoparois orientés.

De maniére comparable, I'équipe de Stone'** rapporte un procédé de fabrication d’une
couche mince planarisante de SiO, chargé en fer, a partir d'un mélange de polymére
précéramique (méthylsiloxane) et de nitrate de fer en solution. La solution de précurseurs

déposée en couche mince se transforme en film céramique continu au cours de la montée
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sous azote du traitement de CCVD (palier a 900°C, H,-CH,4, 50:50). Les NP de fer formées

favorisent la formation de NTC monoparois individuels (diaméetre moyen de 2 nm).
b) Synthéese sur dépots structurés

b. i) Nanostructuration par lithographie électronique ou optique (UV)

Le groupe de Dai a développé un catalyseur qui consiste initialement en une suspension
dans le méthanol d'une poudre nanométrique d'alumine (14 nm) en présence de
Fe(NO3)3,9H,0 et MoO(Acac), : I'évaporation du solvant conduit I'obtention d'un support
oxyde imprégné de phase catalytiguement active. Au cours de la CCVD (typiquement H,-CH,,
900-1000°C, chauffage et refroidissement sous Ar), les NP de fer-molybdene formées
favorisent la croissance sélective de NTC monoparois (diamétre moyen de 1-3 nm et
longueur de 10 um environ). Le dépobt localisé du précurseur catalytique repose sur I'emploi
d’'un masque de PMMA. Le masque de PMMA peut étre mis en forme par divers procédés :

a. la réalisation par photolithographie UV ou lithographie électronique de réseaux de
motifs (3-5 pm) sur des substrats de silicium de larges de 4 pouces**>**. Le procédé
permet notamment d'effectuer la croissance localisée sur des électrodes de
molybdéne : des jonctions interélectrodes a base de NTC sont ainsi produites avec un
rendement de 90% (dont 30% avec des NTC monoparois individuels) **’.

b. l'enduction par centrifugation de PMMA qui laisse les sommets de pointes d’AFM
préfabriquées émerger de la couche de résine'*®. Le rendement de NTC protubérants

(individuels ou en faisceaux) sélectivement au sommet des pointes est estimé a 60%.

environ.

Citons également les travaux de Matsumoto et a/'*® qui rapportent la croissance
sélective de NTC monoparois par CCVD (CH4, 900°C) a partir d'un catalyseur obtenu par
traitement thermique sous air & 400°C de sels de fer et de molybdéne supportés sur une
couche mince Pb(ZrysTips)O; mise en forme par lithographie électronique. Le nombre de
NTC monoparois émergeant a partir de motifs nanométriques (200 nm) se révele ainsi étre

limité a quelques unités.

Burke et a/**°**! établissent un procédé de croissance localisée de NTC monoparois

individuels longs de 1 mm env., selon la méthode développée par Kong et al'®,

en
appliguant un traitement de CCVD (900°C, sous mélange H,-CH4) qui comporte une étape de
préréduction sous H,. Les auteurs constatent que l'orientation des NTC est imposée par la

direction du flux gazeux. De plus, les longueurs exceptionnelles obtenues pourraient résulter
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du fait que les NTC sont suspendus et donc principalement soumis a l'influence du flux, au
cours de leur croissance. Un point non expliqué est I'observation de NTC orientés non

seulement dans le sens mais également a contre-sens du flux gazeux.

b. i) Lithographies alternatives

Les premiers travaux portant sur la croissance localisée de NTC sont rapportés par Dai

et al*?

. Le principe repose sur (i) la préparation par voie sol-gel du catalyseur Fe-Mo
supporté sur une phase d'oxyde (oxyde daluminium ou oxyde mixte d'aluminium et de
silicium) mésoporeuse et (i) la mise en forme du précurseur liquide par une méthode
dérivée de la technique de tamponnage. Ainsi, le précurseur catalytique est tout d’abord (1)
enduit sur un timbre plat de PDMS rendu hydrophile par traitement sous plasma a
dioxygene, puis (2) transféré sélectivement au sommet de piliers micrométriques en silicium,
par contact et (3) calciné sous air a 700°C. Le procédé de CCVD (900°C sous CHy, chauffage
et refroidissement sous Ar) conduit & la formation de nombreux NTC monoparois d'une

longueur atteignant 150 um, qui sont suspendus et organisés en réseaux (Figure 1.13).

Figure 1.13 : Réseau de NTC monoparols
suspenadus synthétisés par CCVD a partir
de piliers de silicium (hauteur ~10 um).
La direction des NTC monoparois est

principalement déterminée par le réseau

de piliers ™.

h153

L'équipe de Rot utilise également la techniqgue de tamponnage pour structurer le
catalyseur du type développé par Dai'*®: le précurseur catalytique en suspension dans
I'éthanol est transféré en motifs de 2 um sur des membranes de SisN; d'une épaisseur de 20
nm, au moyen d'un timbre en PDMS microstructuré et traité sous plasma a dioxygéne. La
CCVD (950°C, sous mélange H,-CH,4 préréduction sous H,) conduit a la formation de NTC
monoparois, majoritairement enchevétrés, qui présentent des diamétres compris dans une
gamme relativement large allant de 1 a 5 nm (Figure 1.14). L'observation en MET valide

notamment I'hypothése du mécanisme basé sur une croissance par la base.
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Figure .14 : Image MET de NTC
monoparois  produits  par  croissance
localisée (CCVD) sur membrane SisNy
enchevétrements en forme de Y dans

linsertion*®?.

Les travaux de I'équipe de O’Brien'™* portent sur le développement de la préparation par
voie sol-gel d'un catalyseur mésoporeux a base de SiO,, chargé en fer, dont la taille de pores
de taille est ajustable dans l'intervalle 2 et 6 nm. Des motifs catalytiques nanométriques,
d'une épaisseur comprise entre 100 et 500 nm, sont fabriqués par un type de lithographie
douce, dénommé MiMiCs (micromoulage dans des microcapillaires) décrit en Figure 1.15 a.
Le traitement de CCVD (850°C, sous mélange H,-CH4-Ar) comporte une étape de
préréduction sous H, du catalyseur qui conduit a la formation des NP de fer au fond des
mésopores. Le diamétre des NTC formés, compris entre 1 et 4 nm, est systématiquement
inférieur a celui des pores : ceci traduit l'influence des caractéristiques contrélées du
matériau catalytique sur les dimensions des NTC. Une caractéristique majeure du catalyseur
employé est d'imposer la direction de croissance des NTC monoparois a partir de leur base
(Figure 1.15 b).

Les mémes auteurs'®

ont également développé la croissance localisée par CCVD
(850°C, sous éthanol) de NTC a partir d'un catalyseur mésoporeux chargé en cobalt et en
molybdéne, mis en forme par la technique de tamponnage (Figure 1.15, ¢ et d). Les NTC
monoparois (diamétre : 1-1,2 nm) sont organisés en réseaux et leur longueur peut dépasser
4 mm, en raison de la vitesse de croissance élevée. Toutefois, la structure directrice du
catalyseur apparait inefficace au sein des zones denses de NTC, en raison de
I'enchevétrement : seuls les NTC isolés émergeant des motifs tendent a étre orientés,
principalement suivant la direction imposée par le flux gazeux a débit important
(typiquement 30-50 I/h). De plus, parce que le catalyseur est réutilisable, un second
traitement de CCVD est réalisé sur le méme substrat, ce qui autorise la fabrication

d'intersections de NTC (Figure 1.15 e).
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Figure 1.15 : a) Schéma de la mise en forme par MiMiCs *** - 1) contact entre le moule et le
substrat ; 2) introduction d'une goutte de suspension a l'extrémité du moule ; 3) séchage, retrait
adu timbre, puis calcination,; 4) CVD sous méthane a 800°C. Images MEB : b) croissance
localisée de NTC sur lignes micrométriques de catalyseur chargé en fer (Fe/Si: 0,8 %mol) ;
c) réseaux de NTC alignés, synthétisés a partir de catalyseur tamponné*> ; d) réseaux de NTC
paralléles, isolés et longs émergeant des motifs catalytiques avec différentes orientations ; (e)

intersections de NTC réalisés par croissance CVD en deux étapes.

Le groupe de Dai'®**™’ rapporte une méthode permettant de contrdler I'orientation de
NTC monoparois suspendus, longs de 10 um : en raison de l'anisotropie élevée de leur
polarisabilité, les NTC croissent dans une direction imposée par les champs électriques
(alternatifs ou continus et d'une intensité de l'ordre de 1 V/um) qui sont appliqués (Figure
1.16). Le procédé de croissance localisée employé™? a été décrit en p. 30. Il est souligné que
les fortes interactions de van der Waals, existant entre NTC ou entre substrat et NTC,

constituent un obstacle majeur dans le contrble de I'orientation.
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Figure 1.16 : Image MEB de NTC
monoparois suspenaus, synthétisés sous
champs électrigue *’. La distance entre

les électrodes de silicium polycristallin

est de 40 um.

. 4. 2. 2. Couches minces métalliques

a) Synthéese sur dépots non structurés

L’équipe de Cassell*™® rapportent pour la premiére fois la synthése de NTC monoparois
par CCVD (CH4, 900°C) a partir de films minces (Mo (0,2 nm)/Fe (1 nm)/ALO, (10 nm)). La
nature du support employé est importante car elle influence les dimensions des NP
catalytiques formées, et assure également une barriére de diffusion avec différents types de

substrats.

Seidel et a/**® démontrent également I'importance d’une couche d’oxyde d’aluminium
pour limiter la coalescence des NP et agir comme barriére de diffusion sur des électrodes
variées (Ta, TaN, TiN, Cu, Au, Co, Mo). La croissance de NTC monoparois par CCVD a la
température de 650-900°C, sous méthane, est mise en évidence sur des systemes M (0,5 —
1,3 nm)/ ALLO, (10 nm) ou M = Fe, Fe/Mo, ou Co. Les auteurs soulignent I'effet néfaste des
températures trop élevées sur certains matériaux composant les électrodes et les meilleures

performances catalytiques du cobalt, actif a température plus basse.

La synthése de NTC monoparois sur couche mince métallique de fer ou de cobalt a été
étudiée par I'équipe de Homma. Les auteurs proposent un mécanisme de croissance de type
vapeur-liquide-solide, au cours duquel les NP métalliques adoptent un état liquide pour deux
raisons : I'existence d'un eutectique métal-carbone ; I'abaissement du point de fusion di a la
taille nanométrique'®. Pour un substrat de silicium oxydé chimiquement, la croissance de
NTC monoparois (CH4, 800°C) apparait sélective sur film de cobalt d’épaisseur 0,5 ou 5 nm.
En revanche, a cette température, une couche mince de fer est susceptible de produire des

NTC monoparois ou des NTC multiparois, selon que son épaisseur est respectivement égale
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a 0,5 nm ou 5 nm.

Yoon et al*®* rapportent la croissance de NTC monoparois sur le systéme Co-Mo par
CCVD (CH4, 900°C). Les auteurs mettent en évidence la formation de NP de diametre
inférieur a 10 nm a partir d'une couche mince d'épaisseur égale a 1 nm, sur un substrat de

silicium thermiguement oxydé, par recuit préalable (Ar-NHs, 900°C).

Notons que Zhang et a/'®® démontrent que la synthése de NTC monoparois est
également réalisable a partir d'une couche mince de Ni, en soulignant lI'importance du
contréle de I'épaisseur du Ni et de la nature du support employé. Ainsi, le systéme Ni:Al
(1:10 nm) déposé par évaporation sous faisceau d'électrons, aprés une préréduction
préalable sous dihydrogéene, est apte a favoriser la formation de NTC monoparois (diameétre
moyen de 2,8 nm) par CCVD (H»-CH,4, 800°C). Les auteurs observent que les NTC suspendus
qui assurent le rdle de jonction entre microélectrodes Ti(10nm)/Au(300nm) sont

majoritairement individuels et a 90% semiconducteurs.

lijima fait état de la dépendance du rendement de synthése de NTC monoparois par
CCVD (typiguement CH,4, 800°C) sur couche mince de fer (2 ou 5 nm), vis-a-vis de la nature

cristallographique des faces du substrat de saphir'®®

. L'auteur justifie ces résultats par
l'influence des énergies de surface sur la constante de diffusion du fer sur les faces
cristallographiques du saphir lors de la formation des NP : une bonne affinité semble
favorisant I'existence de petites NP, nécessaires pour la croissance de NTC monoparois en
nombre élevé.

164,165,166,167,168

L'équipe de Homma a mené une étude approfondie sur la réalisation de

réseaux de haute densité de NTC monoparois auto-dirigés (Figure 1.17).

Figure [1.17: [Image MEB de NTC
synthétisés a partir d'une couche mince (1
nm) de fer. Certains SWNT formés sont
suspenadus entre les piliers de silicium

(diamétre de 200 nm, hauteur de 300 nm,

et distance inter pilier de 250 nm) *%.

Cette organisation est obtenue par croissance de NTC monoparois suspendus entre des
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piliers de silicium oxydés chimiquement, par CCVD (CH,4, 800-950°C) sur des couches minces
de fer et de cobalt, d’épaisseur proche de 1 nm. La topographie du substrat nanostructuré
par gravure chimique permet d'avoir statistiquement un nombre relativement modéré de
NTC monoparois (de I'ordre de 30%), individuels ou en faisceaux, qui connectent le sommet
et les flancs des piliers plus proches voisins. La connexion s'avére favorable lorsque la

dimension entre deux reliefs est comparable avec la hauteur de ces reliefs.

L'équipe de Bonnot a développé un procédé de Hot Filament CVD sous mélange H2-CH4
(températures de substrat et de filament respectivement fixées a 750-800°C et 2000°C),
permettant d’'obtenir des réseaux denses de NTC monoparois suspendus (Figure 1.18 a) : le
principe de la méthode consiste a réaliser le dépdt de la couche catalytique de cobalt
(épaisseur de 2 nm) sur des piliers de silicium thermiquement oxydé'®®. Le principe de ce
procédé permet d'effectuer la croissance localisée de NTC monoparois, en hombre controlé,
sur des électrodes de titane produites par lithographie électronique : les NTC suspendus
assurant la connexion entre deux électrodes voisines sont alors aptes au transport
d’électron'™ (Figure 1.18 b).

Figure 1.18 : Images MEB de NTC monoparois formés par CCVD a partir d'une couche de

169

cobalt de 2 nm sur substrat SiO.(10 nm)/Si : a) vue globale “ présentant la morphologie

de croissance des NTC monagparois sur des pifiers SiO,(10 nm)/Si; b) NTC monoparois

reliant les extrémités d'électrodes de titane”.

b) Synthése sur dépdts structurés

Le groupe de Dai'’* a tout récemment développé un procédé de croissance localisée de

NTC monoparois, en réalisant des réseaux réguliers de NP métalliques (Fe, Co) isolées et de
diamétre contrélé, au moyen de la technique de lithographie électronique, avec une résine

PMMA (Figure 1.19 a). Le dép6t de métal par évaporation avec un angle d’'inclinaison compris
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entre 5 et 10° est réalisé dans des ouvertures de 20 nm de diamétre pratiquées au sein du
masque de PMMA (100 nm d’épaisseur). L'auteur démontre que le recuit a 825°C de motifs
du dépbt d'épaisseur 0,5 nm conduit a la formation NP uniques, de diametre fixé a 2,2+0,37
nm. L'auteur rapporte la croissance par CVD (825°C, sous éthanol) de NTC monoparois, de
diamétre monodisperse (~ 1,7 nm), en soulignant la quasi-correspondance d'un NTC par
NP : cette croissance 1:1 avec contrble fin du diamétre constitue un progrés majeur pour

I'intégration de NTC monoparois (Figure 1.19, b et c).

tnm A

~nam &

Figure 1.19 . a) Image AFM de réseaux d'agrégats de cobalt monodisperses (2,2 nm), individuels
(haut) ou multiples (bas), et profils topographiques. b) Image AFM illustrant la croissance localisée
de NTC monoparois a partir de nanoparticles de Co patternées (1-2 nm) : NP de Co (pointées par
des fleches) avec un rendement proche d'un NTC monoparoi par NP. c¢) Les quatre NTC

monoparois présentés possédent un diamétre moyen égal & 1,7 nm*™.

L'équipe de lijima'"? a réalisé un progrés majeur qui concerne les procédés de synthése
de NTC monoparois par CCVD d’hydrocarbures en général : les auteurs ont mis en évidence
I'effet promoteur de traces d'eau en quantité contrdlée dans la phase gazeuse sur l'activité et
la durée de vie des catalyseurs. Des zones excessivement denses de NTC monoparois, dont
la longueur dépasse parfois 2 mm, sont ainsi produites a partir d'une couche mince de fer

structurée en motifs de 150 um par lithographie (Figure 1.20).

Figure 1.20 : Images MEB de structures
organisees de NTC monaoparois : piliers
larges de 150 um, d'une période de 250
um, et dune hauteur de Imm.
Insertion : base dun pilier (barre
d’échelle : 50 um).
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Des procédés sont également développés afin de contrdler I'orientation des NTC au
cours de leur croissance a partir de couches minces métalliques.

Ainsi, I'équipe de Campbell'”® rapporte un procédé de croissance localisée de NTC
monoparois a partir du matériau catalytigue Mo/Fe/Al sélectivement déposé sur des
électrodes de Mo, sous l'application d'un champ électrique de 1 V/um. En raison de leur
polarisabilité plus élevée, les NTC métalliques subissent préférentiellement I'orientation sous
champ, ce qui représente une opportunité pour opérer une sélection entre les NTC en cours

de croissance.

De méme, Peng et al*™ réalisent directement sur une membrane de SisN, des réseaux
de NTC monoparois individuels ou en petits faisceaux a partir d'une couche mince de fer
(5.10" atomes/cm?, soit approximativement une épaisseur de 0,6 nm) structurée en motifs
nanométriques (dimension caractéristiqgue allant de 200 a 500 nm). Les interactions de
courte portée mises en jeu en cours de croissance tendent fortement a amener les NTC au
contact de la surface. Les auteurs démontrent qu'un champ électrique seuil de 0,5 V/um
parvient a limiter I'effet des forces de courte portée et a imposer une direction de croissance
aux NTC. Par ailleurs, leur procédé est employé afin de synthétiser des NTC suspendus entre

deux électrodes Pt/Cr, a des fins de caractérisation électrique des NTC.

. 4. 2. 3. Nanoparticules préformées (sans support) et déposées sur un

substrat

a) Synthéese sur dépots non structurés

En vertu de la relation entre diamétre des NP catalytiques et diametre de NTC, des
études ont porté sur la synthese de NTC a partir de NP non supportées et préformées, dont
la distribution en taille tend & étre controlée.

Les travaux de Liul™'"®

rapportent la synthése de NTC monoparois individuels courts
par CCVD (CHy4, 900°C) & partir de NP de fer (2-3 nm) ou de fer-molybdéne (2 nm, 4,2 nm,
8,5 nm, ou 10,6 nm) préformées et préréduites, sur substrats de silicium. Les NTC formés a
partir des NP de diamétre proche de 2 nm se caractérisent de maniére générale par un
diamétre compris entre 0,9 et 2 nm. Les auteurs montrent qu'il existe un diametre maximum
des NP, situé entre 4 et 8 nm, au-dela duquel, la formation de NTC n’est pas favorisée'’®. De
plus, l'équipe de Liu'"® observe que les NTC tendent a s'orienter selon les axes
cristallographiques principaux du réseau cristallin du substrat de silicium (face (100) ou

(111)). Ce résultat est corroboré par des simulations théoriques qui évaluent une intensité
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élevée des interactions entre les NTC monoparois et le réseau cristallin du silicium, sans
dépendance nette vis-a-vis de leur hélicité. Il ressort également que la vitesse de croissance
des NTC monoparois est plus faible selon les axes [111] que selon les axes [100], en accord
la théorie qui établit une énergie de barriére de déplacement le long des axes principaux plus

élevée pour Si (111) que pour Si (100).

La relation entre les diamétres des NP préformées et ceux des NTC est clairement mis
en évidence par le groupe de Lieber'”’. Ainsi, aprés une étape de préréduction des NP de fer
déposées sur des substrats SiO,/Si, le traitement de CCVD (800-1000°C, sous mélange H,-
CH4-Ar ou H»-C,H4-Ar), permet d’'obtenir des NTC d’'un diameétre de 3, 7, ou 12 nm, a partir
d'une population donnée de NP, d'un diamétre respectivement fixé a 3, 9 ou 13 nm, a la
condition stricte que la valeur de la pression partielle du précurseur carboné soit augmentée
corrélativement au diamétre des NP. Les NP d'un diametre de 3 nm conduisent alors
majoritairement a la croissance de NTC monoparois ; en revanche, la proportion de NTC
biparois ou multiparois (2 a 4 parois) augmente lorsque le diamétre initial des NP
catalytiques est plus élevé. En I'absence d'ajustement de la pression partielle du précurseur
carboné au diamétre des NP, il est possible d'obtenir exclusivement des NTC monoparois de
petit diameétre, quelle que soit les NP employées : c'est le cas lorsque la CCVD est effectuée
avec une faible teneur en éthyléne fixée. Les auteurs en déduisent que (i) la nucléation
initiale est critique pour déterminer la taille des plus larges NTC ; (ii) la nucléation qui
conduit a de larges diamétres de NTC requiert un apport relativement élevé de précurseur
carboné au niveau de la NP catalytique.

Une étude approfondie du groupe de Dai'™® parvient a révéler expérimentalement la
relation NP-NTC dans le cadre du modéle de croissance par la base. Tout d'abord, il est
observé que le traitement de CVD (900°C sous CH,, chauffage et refroidissement sous Ar)
conduit a la formation de NTC relativement individuels dont le diamétre (1,5+0,4 nm ou
3,0+0,9 nm) est contrélé par celui des NP d'oxyde de fer (respectivement 1,9+0,3 nm ou
3,7+1,1 nm) déposées sur des substrats SiO,/Si. L'observation post-synthése par MET de
NTC formés sur des membranes d’alumine dans des conditions identiques de CVD met sans
ambiguité en évidence la présence de NP a la base des NTC, dont les diameétres respectifs
sont voisins. Il ressort également de ces observations que les plus petites NP tendent a étre
plus actives pour favoriser la formation de NTC ; en particulier, les auteurs constatent que
des NP de diameétre égal @ 7 nm sont inaptes a provoquer la formation de NTC, ce qui

indique que les NP trop larges sont moins actives, conformément aux observations de
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I'équipe de Liu'’®. De plus, il Savére que des NP de taille identique conduisent & des NTC de
longueurs variables, conformément aux observations réalisées sur les substrats SiO,/Si : les
auteurs suggerent que les variations d'interaction NP — substrat sont a l'origine de ces
variations.

Afin d'augmenter la monodispersité des diametres des NTC, les auteurs développent la
synthése de NTC a partir de NP de distribution en diamétre étroite. Par exemple, des progrés
notables sont apportés par I'emploi de dendriméres'” : les NP d’oxyde fer de diamétre égal a
1,24+0,5 nm conduisent par CCVD (900°C, sous mélange H,-CH4-C,H,4) a la formation de NTC
dont le diamétre s'avére plus étroitement contrdlé (1,4+0,3 nm). Des travaux ultérieurs'®'8*
ont permis la synthése sélective de NTC monoparois de diamétre étroitement contrélé
(1,1240,25 nm), a partir de NP de diametre fixé a 2,2 nm, par Plasma Enhanced CVD
(700°C, sous méthane). Le fait remarquable réside dans la fraction de NTC semiconducteurs,
de l'ordre de 90%, est supérieure a la valeur définie par la loi d'abondance naturelle : les
auteurs suggerent un facteur thermodynamique pour expliquer la formation préférentielle

des NTC semiconducteurs vis-a-vis des NTC métalliques ou SCPG.

L’équipe de Joselevich'® emploie le procédé, développé par Joselevich et Lieber'®?, de
synthése des NTC sur des substrats de saphir (a-Al,O3), a partir de NP d'oxyde de fer
(diameétre : 3-5 um) par CCVD (800°C, sous mélange H,-C,H,4, avec préréduction sous Ar-
H,). Le diameétre moyen des NTC est de l'ordre de 1 nm, valeur qui s'avere inférieure au
diametre des NP catalytiques ; certains NTC atteignent une longueur de 10 um. Les auteurs
observent également l'orientation des NTC dans une direction privilégiée a la surface du
substrat : ce phénomeéne est attribué a la présence de marches atomiques créées sur les
faces vicinales de a-Al,O; (0001). Deux explications sont possibles : d'une part, la
coordinence plus élevée en bord de marche favorise la présence de NP ; d'autre part, les
interactions d'intensité élevée en bord de marche (de l'ordre de 50 eV.nm™) sont aptes a

imposer a un NTC une orientation selon ce bord de marche.

Ago et al*®® étudient également la croissance de NTC monoparois par CCVD (900°C,
sous mélange H,-CH,4) a partir de NP de fer (diameétre initial de 4 nm) sur substrat de saphir
(Al,O3). L'étude réalisée met en évidence le fait que le diamétre des NTC, de I'ordre de 1 nm,
est comparable a celui des NP catalytiques aprés recuit sous Ar a 900°C. Les auteurs

observent également la forte orientation des NTC monoparois (longueur variant entre 1 et

100 pum) sur les faces 1102 ou 1120 du saphir, selon les directions qui coincident avec les

axes cristallographiques de haute densité en atomes d'aluminium. Ce résultat suggeére
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I'existence de fortes interactions entre les NTC et les atomes d'aluminium. De plus, il
apparait que la densité surfacique de NTC monoparois formés dépend de la nature
cristallographique de la surface du substrat a-Al,Os;. Ces résultats peuvent étre en partie
corrélés a I'évolution du diametre des NP lors de la montée en température sous Ar du
traitement CCVD. En effet, il semble que la diffusion des NP dans le substrat, dont
I'importance varie selon la face, provoquerait une diminution du diamétre des NP et de leur

densité surfacique.

Par CCVD (900°C, sous mélange H,-C,H,-CH4), I'équipe de Zhou'®* rapporte la
croissance de NTC monoparois a partir de NP de ferritine. Dans cette étude, il s'avére que la
distribution en diamétre est étroite (1,34+0,30 nm) et centrée autour d’'une valeur inférieure

a celle des NP employées (2,88+0,83 nm, apres calcination a 700°C). Les auteurs mettent

également en évidence l'orientation des NTC sur les faces 1102 ou 1120 du substrat, selon
des axes cristallographiques qui différent toutefois de ceux déterminés par Ago et al'®.
Leurs observations suggérent finalement qu'une densité surfacique trop élevée de NP
catalytiques (issues du recuit d’'une couche mince de fer de 0,3 nm) ne favorise pas
I'orientation des NTC, probablement parce la présence de NP limite l'interaction entre les
NTC et le substrat.

Enfin, citons les travaux de Radu et a/'®®

gui mettent en évidence la croissance par
CCVD (900°C, sous mélange H,-CH,) de NTC monoparois (diametre compris entre 1 et 4 nm)
a partir de sels de nitrate de fer déposés directement sur le substrat SiO,(400 nm)/Si par
enduction par centrifugation. Les auteurs observent également le phénomene d'orientation
préférentielle des NTC en direction de motifs de Al,O3 (Figure 1.21).

Les auteurs supposent que le phénomeéne est dQ a I'apparition d'une densité surfacique

2

de charges négatives de l'ordre de 1.10'% C.cm™ au niveau des motifs de Al,Oz, en raison

des températures relativement hautes et/ou du déséquilibre de charges a l'interface
AlL,04/SiO, : celles-ci provoquent la création de champs électriques d'environ 0,1 V.um™, qui

sont aptes a provoquer l'alignement des NTC.
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Figure 1.21 : (a, b) images MEB de NTC synthétises
par CCVD a partir de nitrate de fer, au voisinage de
motifs dalumine : limage (b) correspond a une
concentration plus €Elevée de catalyseur (barres

déchelle : 10 um). c) Contours du champ et du

T potentiel électriques produits par une ligne
Si substrate | | ga/umine large de 10 um.

b) Synthese sur dépots structurés

La nanostructuration de ce type de catalyseur fait le plus souvent appel aux techniques
de lithographie classiques.

D'aprés les travaux du groupe de Dai®'"®'%

, la lithographie électronique apparait
comme un moyen efficace pour réaliser des motifs de NP de Fe,O; (diamétre inférieur a 3
nm) issues de différents précurseurs (ferritine, dendrimeres, ou colloides de composés de
fer). Si I'on considére I'étude de croissance localisée (traitement de CCVD décrit en p. 38) a
partir de NP préparées a l'aide de dendriméres, un tiers des NTC monoparois obtenus par
croissance localisée présentent des longueurs particulierement importantes (> 500 um) et
des structures en boucle, tandis que ceux de longueur plus faible (10 um) sont rectilignes.
Les auteurs dénombrent une moyenne de 1 a 5 NTC monoparois par motif, la dimension de
motif étant comprise entre 100 nm et 3 um. Les mesures électriques sur 40 NTC isolés
démontrent que les NTC monoparois suivent la « loi d'abondance naturelle » : 3,5%, 31% et
65,5% sont respectivement métalliques, semiconducteurs a petit gap (SCPG) et
semiconducteurs.

187,188

L'équipe de J. Liu utilise des catalyseurs de type polymére chargé en catalyseur :
du nitrate de fer (I11) complexé au sein de chaines polymériques de polyméthylglutarimide,

ou un copolymeére dibloc polystyréne-b-polyferrocenysilane (PS-b-PFEMS). Aprés traitement
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oxydant (UV sous ozone, calcination sous air & 700°C), ces systémes déposés en couche
mince sont aptes a produire des NP a base de fer d'un diametre relativement uniforme fixé a
2 nm. Le traitement de CCVD (900°C, sous mélange H,-C,H4-CH4) comporte une étape de
préréduction des NP et conduit a la formation de NTC monoparois en forte densité (20 par
um2) de diamétre proche de 1 nm. L'avantage de ces catalyseurs est leur compatibilité avec
la technique de photolithographie (étapes de gravure de sous-couche de résine

187

photosensible ou de lift-off) : les auteurs™’ décrivent ainsi la formation d’'une moyenne de 15

NTC a partir d"llots catalytiques larges de 900 nm.

La technique de synthése de NP ancrées par lithographie proposée par Ishida et a/*®
offre un contrdle simultané du diamétre et de la position de NP de fer. En employant une
résine électrosensible (p-methyl methylacetoxy calix-[6]-arene) mélangée a un composé
organométallique (acétylacétonate de fer (lll)), les auteurs produisent par lithographie
électronique des motifs larges de 20 nm. Aprés un traitement adéquat (calcination a 400°C
ou plasma 0,), ces motifs sont transformés en NP de fer de diametre contr6lable selon la
teneur initiale en composé organométallique. Ainsi, par CCVD (750°C, sous éthanol), les
auteurs obtiennent, a partir de NP de diametre fixé a 1,7+0,6 nm, des NTC monoparois
individuels, de diamétre contrélé, égal a 1,3+0,4 nm, et de longueur comprise entre

guelques dizaines de nm et 2 um, avec un rendement faible toutefois (10%), (Figure 1.22).

Figure 1.22: [Image AFM de NTC

synthétisés sur réseau de  motifs

189

catalytiques *> (période fixée a 100 nm).

Tallle dimage = 2*2 um.

Le procédé de léquipe de Z. Liu*° favorise l'auto-assemblage de colloides de
hydroxypolymere « Fe(OH); » au niveau de sites spécifiques sur un substrat de Si : ces sites
consistent en des groupements silanols formés au sein d'une couche auto-assemblée de

molécules d'aminopropyltriméthoxysilane, au moyen de la technique de « scanning probe
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oxidation ». Le traitement de CVD (900°C sous CH,4, chauffage et refroidissement sous Ar)
conduit a la formation de NTC monoparois (large distribution en diametre centrée autour du
diamétre de 1,9 nm) a partir des NP de diamétre compris dans la gamme 1 — 2 nm.
Toutefois, le rendement de la synthése demeure bas, en raison de l'interaction défavorable
entre le silicium et les NP formées qui conduit a I'empoisonnement du catalyseur par
formation de siciliure de fer).

La technique basée sur le “fast-heating”a été développée par I'équipe de Liu*®%1% : |e
principe est basé sur l'introduction rapide du substrat dans le four chaud, par simple
déplacement mécanique. Le traitement de CCVD comporte une étape de préréduction et est
effectuée a 900°C en présence de précurseurs carbonés de nature variable (mélange CO/H,,
hydrocarbures, vapeur d'éthanol). De méme, la composition des NP catalytiques préformées
varie : Fe/Mo, Fe, ou Fe/Pt. Les auteurs emploient la photolithographie ou le tamponnage de
maniére indirecte pour mettre en forme les NP et rapportent la croissance de réseaux de
NTC monoparois, avec gamme de diamétre généralement étendue (typiquement 0,8 — 2,5
nm), relativement rectilignes, bien que le diamétre initial des NP puisse varier selon le cas
entre 1,3 et 4 nm.Le résultat majeur réside dans la longueur exceptionnelle des NTC, de
I'ordre de 1 mm, voire 1 cm, associée une vitesse de croissance supérieure a 1 um/s (Figure
1.23). De plus, l'orientation des NTC monoparois semble préférentiellement fixée par le flux
des gaz, de débit particulierement élevé (typiquement 60 L/h). Le catalyseur pouvant étre
régénéré, les auteurs réalisent différentes architectures de réseaux de NTC monoparois
croisés par application de CCVD au méme substrat dans deux orientations différentes. Les
auteurs interprétent leurs résultats par un mécanisme de croissance de type « kite-
mécanism », qui apparait comme une variante du mécanisme de croissance par le sommet.
Dans le modéle proposé, le NTC monoparoi flotte dans le sens du flux, soulevé par les
mouvements de convection présents dans le procédé de chauffe rapide ; la NP catalytique
est fixée a I'extrémité libre du NTC monoparoi, dans les zones d’écoulement rapide du gaz,
qui sont éloignées de la surface du substrat. Conformément a ce modeéle, les auteurs
montrent que le méme résultat peut étre obtenu sans fast heating : par exemple par
I'application d'un champ électrique adéquat, qui éloigne I'extrémité du NTC de la surface du

substrat.
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Figure 1.23 : a) Image MEB de NTC surplombant des tranchées ; b) NTC monoparois

longs orientés dans le sens du flux gazeux (process “fast heating”) avec NP Fe/Mo*%.

Lieber et al*®® décrivent une méthode de croissance localisée par CCVD (traitement
décrit en p. 37) a partir NP d'oxyde de fer présynthétisées, mises en forme par lithographie
électronique. L'étude expérimentale et théorique sur l'influence du champ électrique (2-4
V/um) sur l'orientation des NTC met en évidence deux facteurs limitants a l'effet du champ
électrique : (a) l'agitation thermique d'autant plus néfaste que les NTC sont courts et de
faible polarisabilité (ce point favorise la discrimination entre NTC semi-conducteurs et
métalliques, ces derniers étant plus sensibles a l'influence du champ); (b) les interactions
fortes existant entre les NTC et le substrat peuvent imposer aux NTC des configurations

irréguliéres.
. 4. 2. 4. Traitements des NTC sur substrat

En raison du manque de sélectivité sur la nature des NTC produits par croissance
localisée, des méthodes de modification des propriétés des NTC préalablement intégrés au
sein d'un dispositif nanotechnologique peuvent constituer des solutions techniques :

- la destruction des NTC par oxydation sous air induite sous l'effet du passage de
courant : cette méthode développée par IBM** permet I'élimination progressive des
parois d’'un NTC multiparoi ou la décomposition sélective de NTC monoparois métalliques
au sein d'un faisceau de NTC (en présence d'une grille électrostatique qui provoque la
déplétion de porteurs au sein des NTC semiconducteurs);

- lattaque chimique sélective des NTC monoparois métalliques par réaction contrblée

d'un agent diazonium®®

ou l'ablation sélective de NTC monoparois orientés selon la
direction de polarisation de pulses de laser linéairement polarisés*®.

- la fonctionnalisation des NTC pour modifier leur structure électronique et contréler
leurs propriétés de transport d'électron®”*%.

- Les longueurs des NTC sont au besoin raccourcies par effet d'une décharge électrique
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sous dioxygéne, notamment pour I'application d'imagerie AFM ou de lithographie a
sonde'*®.
On notera que ces étapes de purification apparaissent comme des outils compatibles

avec les procédés de manipulation post-synthése.

I.4. 2. 5. Bilan

Le développement des voies de synthése sur dépbt de matériau catalytique souligne
plusieurs faits essentiels. Ainsi, les couches minces de catalyseurs supportés présentent une
haute activité catalytique, qui conduit a la formation de film plus ou moins denses de NTC,
individuels ou en faisceaux. De plus, un traitement CCVD approprié permet de produire
sélectivement des NTC monoparois, a partir de couches minces métalliques, méme en
I'absence de support. Enfin, il est établi que I'utilisation d’'un dépdt de NP préformées non
supportées permet un contrdle précis du diametre des NTC monoparois, pour un traitement
de CVD adéquat.

L’emploi de techniques de structuration (lithographies classiques ou alternatives) pour la
mise en forme du matériau catalytique convient pour la croissance localisée de NTC
monoparois. De plus, il apparait envisageable d'exploiter, voire de modifier les
caractéristiques et les performances des catalyseurs, au moyen de la structuration :

- le diamétre des NP peut étre contrdlé par le biais de la nanostructuration, jusqu'a la
dimension ultime de 2 nm, proche de la dimension accessible par les voies de synthése
de NP. Il en résulte un contrble du diametre des NTC, voire de leurs caractéristiques
électriques, suivant le procédé de CCVD.

- la densité surfacique des NTC monoparois produits est un paramétre qui s'avere
contrélable par la distance entre NP actives, ainsi que par le traitement de CCVD ;

- de méme, la longueur des NTC isolés (10 um — 1 mm) apparait non seulement
comme une grandeur dépendante du traitement de CCVD mais aussi de la mise en forme

du substrat lui-méme.

Les méthodes de croissance localisée sont également associées a des stratégies
d'orientation des NTC monoparois : l'effet directionnel du catalyseur, linfluence de la
direction du flux gazeux, l'orientation sous champ électrique. L'efficacité du contrdle dépend
de maniére générale des caractéristiques de la population de NTC présents (notamment leur
densité surfacique et leur longueur).

Enfin, le traitement post-synthése doit étre considéré dans les performances globales de

la croissance localisée : la modification des propriétés des NTC sur substrat constitue un
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atout pour étendre les applications possibles de la croissance localisée.
l. 4. 3. Conclusions

De la mise en perspective des diverses voies développées pour l'intégration des NTC
(manipulation post-synthese ou croissance localisée), il ressort des progrés majeurs, ainsi
que certains verrous notables.

Tout d’abord, la présence en des sites définis de NTC monoparois individuels est acquise
par le contr6le des techniques de structuration a I'échelle micrométrique voire nanométrique
(patterning), appliquées aux NTC eux-mémes (dép6t contr6lé) ou aux NP catalytiques
employées pour la syntése des NTC. L'intégration des NTC monoparois est essentiellement
envisagée par le biais des techniques de lithographie classique, qui sont actuellement les
seules a permettre le patterning, de maniere souple, vis-a-vis des structures intégrantes des
dispositifs nanotechnologiques (ex : micro-/nanoélectrodes), avec une précision ultime.

Soulignons que le caractére individuel des NTC constitue un critere important : d’'une
part afin d’exploiter les propriétés individuel d'un NTC ; d'autre part pour envisager des
stratégies d'orientation. Or, quelle que soit I'approche d'intégration employée, les forces
d’interaction entre NTC (enchevétrement) ou entre un NTC et le substrat constituent les
obstacles majeurs dans l'objectif de les orienter. Les méthodes d’orientation des NTC les plus
avancées reposent sur la fonctionnalisation de surface, les techniques de transfert ou
I'emploi de forces électriques, cette derniere méthode étant la seule qui soit communément

employée pour les deux approches d'intégration.

Globalement, le contrdle précis des propriétés des NTC (diameétre, longueur, propriétés
électrigues ou mécaniques) peut étre effectué au moyen des étapes de purification
antérieures ou postérieures a lintégration. Néanmoins, la plupart de ces paramétres
dépendent des performances de la synthése de NTC : pour cette raison, I'approche par
croissance localisée présente l'atout d’étre une méthode simple, située en amont de
certaines problématiques d’intégration. Cet avantage est contre-balancé par le traitement
thermique de CCVD, qui tend limiter cette approche a certaines applications. Par opposition,
la manipulation posséde I'avantage spécifique d’étre réalisable a température ambiante, au-
dela de la possibilité d’effectuer un tri préalable a I'intégration.

Il ressort des travaux réalisés que les deux approches d’intégration ouvrent des horizons
pour le développement pour les procédés grande échelle. Malgré tout, un verrou majeur
demeure, qui concerne le controle de la structure (hélicité) des NTC intégrés : parce que ce

verrou se situe au niveau de la synthese des NTC, il s'applique aux deux voies d’intégration
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possibles. L'approche multi-étapes post-synthése promet une meilleure maitrise de cet
aspect, néanmoins les résultats récemment acquis dans le domaine de la croissance localisée

suggerent la possibilité de surmonter cet obstacle ultime.
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. 5. Stratégie d’intégration des NTC par croissance localisée

1. 5. 1. Objectifs

Nos travaux sont centrés sur la croissance localisée de NTC par CCVD sur substrat
SiO,/Si, dans la perspective d'intégration dans de dispositifs.

Nos buts principaux seront :

- la croissance localisée de NTC individuels. Autrement dit, la formation de faisceaux
de NTC sera limitée, principalement par la combinaison raisonnée des techniques de
structuration du catalyseur et des parametres du traitement CCVD. Le but ultime consiste
a produire des NTC isolés, c'est-a-dire sans interaction quelconque avec des NTC
Voisins.

- la localisation des NTC par rapport aux structures intégrantes des dispositifs.

Nous tenterons de développer plusieurs voies de croissance localisée pour atteindre ces

objectifs.
. 5. 2. Stratégie

Le méthane a été choisi comme source de carbone en raison de ses bonnes
performances pour la formation sélective de NTC, minimisant la formation d’autres espéces
carbonées indésirables. Cependant, cela impose des traitements de CCVD a des
températures relativement élevées (1000°C). Bien que I'objectif ultime soit de synthétiser les
NTC a la température la plus basse possible, de maniére a pouvoir exploiter cette technique
dans les filieres technologiques classiques de silicium, cela nous a semblé un choix
raisonnable permettant d'explorer le potentiel de la croissance localisée avant de I'étendre

éventuellement a des gaz carbonés de plus basse température de décomposition.

Le choix de la phase active pour la formation des NTC a porté sur le cobalt. La premiére
partie des travaux consistera a étudier la synthése de NTC a partir de NP de cobalt produites
selon trois modes :

— formation in situ de NP sur support oxyde, a partir d’une solution solide d’oxyde
(Mg14C0,0) ;

— NP préformées par voie chimique, stabilisées en suspension, déposées directement
sur le substrat SiO,/Si ;

— formation de NP a partir d'une couche mince métallique également déposée sur le
substrat SiO,/Si.
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La formation des NTC a partir de ces différents catalyseurs sera, dans chaque cas, tout
d’abord étudiée sans tentative de structuration, afin de déterminer leur potentiel en termes

de quantité et de qualité des NTC produits.

En fonction de I'état physique du précurseur catalytique (solide ou en suspension), nous
développerons le mode de structuration adapté. Il est impératif d'envisager une voie
technologique a haute précision, compatible avec les filieres technologiques existantes : la
lithographie électronique. Cette technique de structuration sera dédiée a la mise en forme
des couches minces de cobalt. Toutefois, les critéres de rapidité et de simplicité de mise en
oeuvre, de bas co(t, exigent également le développement d'une voie alternative : notre
choix portera sur le tamponnage, technique dite de lithographie douce. Le tamponnage sera
développé dans le but de produire des motifs micrométriques des deux types de catalyseur
suivants : la solution solide d'oxyde Mg;.Co,O préparée a partir d'une solution polymérique

de précurseurs inorganiques et les NP de cobalt mises en suspension.

La mise en forme du dépbt catalytique a I'échelle micrométrique, voire nanométrique,
permettra I'étude des performances des traitements de CCVD sur des motifs catalytiques
organisés, en termes (i) de densité surfacique et (ii) de niveau d’organisation des NTC en
l'absence de I'emploi de méthodes d'orientation. L'un des objets de I'étude sera d’estimer
linfluence de la réduction de [I'échelle caractéristigue du catalyseur induite par la

structuration, par rapport aux matériaux non structurés, sur la formation des NTC.
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Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

Dans la perspective de croissance localisée sur catalyseur supporté, nous étudierons la
synthése de NTC monoparois par CCVD selon une méthode développée par I'équipe NNC du
CIRIMAT dont le principe repose sur la synthése in situ de nanoparticules catalytiques a
partir d'une solution solide d’oxydes®. Ce théme s'inscrit dans la poursuite de travaux
réalisés au sein de cette équipe™®®, principalement sur la croissance de NTC & partir de dép6t
de poudre de solution solide d'oxydes ou de couches minces de sels métalliques Co et Mo,

travaux qui avaient amorceé le développement de la voie sol-gel.

Les travaux décrits porteront en premier lieu sur la mise en forme de la solution solide
d’'oxydes Mg;xCo,O. Dans ce cadre, nous décrirons tout d’abord les protocoles développés
pour préparer des couches minces de solution solide d’oxydes par voie sol-gel. La production
de motifs de matériau catalytigue par tamponnage constituera le théme de la deuxieme
partie de ce chapitre. Ensuite, nous tenterons de déterminer les conditions opératoires
adéquates pour la synthése de NTC a partir des couches minces de solution solide d'oxydes.
Cette étude préliminaire permettra d'envisager finalement la croissance de NTC sur des

motifs catalytiques de Mg, xCo,O produits par tamponnage.
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1. 1. Elaboration de couches minces de Mg; «Co,O par voie

sol-gel

La mise en forme du catalyseur repose sur un procédé d'élaboration par voie sol-gel. La
réalisation de couches minces de Mg;xCoO consiste donc principalement en la mise en
forme d'une phase précurseur liquide, nommée sol. Un traitement thermique adéquat

permet ensuite de convertir le sol en la phase d’oxyde désirée.

Il. 1. 1. Mg1-xCoxO — catalyseur pour la synthese de NTC monoparois

et biparois

Les solutions solides d’oxydes de type Mg;.«M,O conduisent par réduction sélective a la
formation in situ de particules métalliques, de diametre nanométrique, a la surface des
grains d’oxyde : M"— M. Suivant le procédé développé initialement au CIRIMAT?®, les
solutions solides Mg;.xCoO sont préparées au moyen de la méthode de Kingsley et
Patil’®?°?, dite de combustion nitrate—urée & partir d'un mélange de sels métalliques et
d'urée, qui permet de produire une poudre de solution solide poreuse, a grains
submicrométriques. La réduction sous atmosphére H,-CH, (18 %mol. CH,) & 1000°C d'une
poudre Mgo ¢C00:0 conduit a I'obtention d’'une poudre composite NTC-Co-MgO caractérisée
par une fraction de NTC monoparois ou biparois (1<nrc<4 nm) supérieure a 75%. La
nature de la matrice MgO posséde un role important dans la synthése catalysée de NTC, en

raison de son acidité de Lewis?®.

a)

b)

Figure 11.1 : Schéma des étapes de CCVD (illustration inspirée de la réf. 204) :

a) formation in situ de NP Co par réduction de Co" ; b) formation des NTC.
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Le processus proposé par Peigney®® pour la formation de NTC est le suivant (Figure
1.1) :

— la réduction du cobalt (1) conduit a la formation de NP de cobalt (0) a la surface des
grains, qui sont stabilisées par l'interaction entre le cobalt et le support. La diffusion
de matiére étant plus importante aux joints de grains, la formation de NP de cobalt
de diameétre plus important est favorisée au niveau des joints de grain (Figure 11.1 b).

— la croissance de NTC est favorisée pour un diamétre de NP de cobalt suffisamment
faible : au-dela de 5 nm, dans le modeéle dit de Yarmulke®, 'encapsulation de la NP

dans une coque graphitique est défavorisée (Figure 11.1 c).

I1. 1. 2. Préparation d’'un sol précuseur de Mg; xCoxO - étude de sa

calcination

Le principe de la voie sol-gel repose sur la préparation d'un sol, c’est-a-dire une solution
précurseur d'oxyde dans laquelle les espéces métalligues sous forme cationique sont
distribuées aléatoirement le long de chaines de polyméres organiques, par les phénomenes
de chélatation et d’encapsulation de ces cations.

Dans la suite, nous utiliserons les notations suivantes pour caractériser les sols
préparés : la concentration globale en cations de cobalt et de magnésium C (mole/l) ; la
viscosité dynamique n (mPa.s) ; le rapport molaire , noté R.

Notre étude porte sur le systeme Mg 95C00 050 dont les performances catalytiques sont
connues pour favoriser la croissance de NTC monoparois et biparois.

Des travaux réalisés auparavant au CIRIMAT démontrent qu'une poudre de
Mgo.05C00050 synthétisée par voie sol-gel cristallise dans le systeme cubique a faces
centrées'®®. Nous complétons ces travaux en étudiant les caractéristiques de I'étape de
calcination du sol.

Un sol précurseur de Mgo95C000s0 (C = 0,2 M, n = 30 mPa.s, R = 5) est préparé
suivant le mode décrit en Annexe C. 2 puis séché a 160°C pendant une nuit afin d’obtenir
une phase xérogel. Ce xérogel est soumis a une analyse thermogravimétrique (ATG) sous

air, sous une rampe de chauffage de 60°C/h.

Les résultats de 'ATG démontrent que la perte de masse est importante et est achevée
dés 520°C (Figure 11.2). La premiére perte, observée dés la température ambiante,
correspond au départ des molécules d’eau de réhydratation du xérogel, et se stabilise avant
120°C. La décomposition des éléments organiques, par dégagement d'oxydes d'azote NO, et

d’oxyde de carbone COy, se déroule entre 200 et 520°C.
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Le résidu de matiére obtenu au terme du traitement thermique représente 3% environ.

L'analyse de ce résidu ne réveéle pas la présence d'une quantité significative de carbone.

0,0% -

-20,0%

-40,0%

-60.0%

TG : (m-m0)/m0 (%)

-80,0% -

-100,0%

0 100 200 300 400 500 600
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Figure 11.2 : Profil ATG sous air pratiqué sur xérogel, conduisant a la

formation de Mgy, 95C0p,050.

Pour une poudre de solution solide préparée a partir de ce sol calciné a 550°C, la
mesure par B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) indique une surface spécifique de 75 m2/g qui
s'avere donc comparable a celles des poudres obtenues par la voie de combustion
uréique?%2%,

En conclusion, notre étude du mode de préparation de la poudre de Mg 95C0p 050
permet de valider le procédé sol-gel pour la production de la phase désirée. Les faits
expérimentaux réunis permettent d’affirmer que la calcination sous air a 550°C conduit a
I'obtention d'une poudre de solution solide d'oxydes de phase cristalline et de surface

spécifique semblables a celles des poudres connues (préparées par la méthode de

combustion nitrate-urée).
1. 1. 3. Dép6t de couche mince de Mg;-xCoxO

Cette partie de I'étude a pour but de développer un protocole de préparation de couches
minces de Mg;«CosO. Les travaux se diviseront en deux parties : une étude reposant sur
I'emploi de la technique du trempage-retrait puis une étude compléte concernant l'usage de

I'enduction par centrifugation.

1. 1. 3. 1. Dépbt par trempage-retrait
Les substrats consistent en des plaquettes de silicium oxydé SiO,(160 nm)/Si d’'une
largeur de 4 mm et comportant plusieurs unités de 4*4 mm prédécoupées au verso. Ces
substrats sont nettoyés selon le protocole standard puis stockés hermétiquement jusqu'a

I'étape de dépot.
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Le sol employé pour préparer des couches minces possédent les caractéristiques
suivantes : C = 0,2 M, avec un rapport R égal a 5. Ce sol est déposé sur les substrats par
trempage-retrait, pour différentes valeurs de viscosité n comprise entre 30 et 60 mPa.s, a
des vitesses de retrait comprises dans la gamme U = 1 - 2 cm/min.

Au terme de ce dépbt, on procéde au traitement de calcination (de la température

ambiante a 550°C) qui conduit a I'obtention des couches minces d'oxyde.

Résultats et discussion

Les couches révélent a I'examen optique de nombreuses fissures néanmoins, les
couches possédent une parfaite adhésion au substrat.

Les outils de caractérisation, en particulier le MEB, exigent de disposer d’échantillons de
dimension 4*4 mm. Ceux-ci sont finalement obtenus aprés clivage des substrats
prédécoupés. En raison de la bonne adhésion des couches minces et leur tenue mécanique,
cette opération ne crée pas de dommages en leur sein.

Les épaisseurs des couches d’oxyde sont estimées a I'aide d’'un profilométre de surface.
Dans ce but, il est nécessaire de dissoudre une partie de la couche mince dans une solution
d’acide chlorhydrique 0,1 M. L'ensemble des résultats est résumé dans le Tableau 11.1.

La mesure par profilométrie de surface présente une incertitude élevée notamment a
cause de la rugosité importante des couches d’'oxyde. L'analyse des profils mesurés permet
d’affirmer que la totalité des couches minces d’oxydes possédent des épaisseurs supérieures

a 150 nm.

Tableau 11.1 : Couches minces d'oxyde obtenues par calcination de sol déposé par trempage-

retrait.
Viscosité n Vitesse de retrait ] Epaisseur Mgo 95C0g 050
Notation Remarques
(mPa.s) U (cm/min) mesurée (nm)
30 1,92 CM-n30+ 190+40 Fissures
30 1,16 CM-n30- 250+10 Fissures
40 1,92 CM-n40+ 225425 Fissures
40 1,16 CM-n40- 210+10 Fissures
60 1,92 CM-n60+ - Fissures
60 1,16 CM-n60- - Fissures

Nous avons procédé a I'examen des couches minces d'oxyde par microscopie
électronique. Si nous prenons pour exemple la couche mince CM-n40-, on constate

nettement la présence de fissures (Figure 11.3 a). Au sein de ces fissures qui atteignent une
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taille micrométrique, la surface du substrat tend a étre révélée. Au niveau des larges zones
homogénes d’oxyde, nous observons une morphologie de film dense, a petits grains dont le

diamétre moyen est de I'ordre de 20 nm (Figure 11.3 b).

{

8.8 k x18.8K 3.880rm 8.0 kV ®1BOK | 388nm

Figure 11.3 : Image MEB d'une couche mince de Mg,,¢sC0,,0s0 obtenue par la calcination d'un sol (C
=02M, R =5 n =40 mPa.s) déposé par trempage-retrait 4 la vitesse U = 1,16 cm/min : (a) vue

ad’'un bord de fissure (délimité par traits en pointillé) ; (b) morphologie des grains d'oxyde.

L'enduction par trempage-retrait dans la gamme de vitesse U choisie conduit a des
dépobts fissurés en raison de leur épaisseur importante, supérieure a 150 nm. A partir des
sols préparés, il apparait difficile d'obtenir des épaisseurs sensiblement plus faibles avec le
matériel employé pour le trempage-retrait car la vitesse minimale de dépot est fixée a 1
cm/min.

Toutefois notons que le dépbt de sol est possible pour une vitesse U = 1,16 cm/min.
D’aprés la loi empirique de Daoud et Williams (cf. Annexe C.3), nous déduisons par
approximation (en faisant I'’hypothése que la tension de surface du sol est égale a 10 mJ.m-
2) une borne supérieure a la valeur de I'angle de contact 6 du sol avec le substrat SiO,/Si : 6

< 6°. Nous concluons ainsi au bon mouillage des sols a la surface du substrat.

En conclusion, le dépdt de trempage par retrait convient au dépdt de couches minces
d’'oxyde préparées par voie sol-gel. Nos essais ont permis la réalisation de couches minces
d’épaisseur comprise entre 190 et 250 nm environ, sur lesquelles on constate la présence de

nombreuses fissures.
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La flexibilité du procédé de dépbt permet potentiellement de diminuer I'épaisseur du
dépbt de sol par le choix des paramétres de préparation des sols. Nous n'avons pas réalisé

d’'étude dans ce sens, et plutdt choisi de privilégier la méthode de dépdt par centrifugation.

1. 1. 3. 2. Dépbt par centrifugation

L'enduction par centrifugation est employée pour produire des couches minces de sol
sur les substrats du type décrit en partie précédente. De plus, dans ce cas-ci, les substrats
préalablement nettoyés selon le mode standard sont soumis a un traitement RT2 (bain
sulfochromique) de 30s. Le traitement de surface RT2 a non seulement pour objectif
d’éliminer les impuretés organiques éventuellement présentes a la surface des substrats mais
également de développer I'hydrophilie de la surface de SiO..

Les sols préparés pour obtenir des couches d'oxyde MgposC000s0 possedent les

caractéristiques présentées dans le tableau suivant :

Tableau 11.2 : Viscosité (1) et rapport (R) des sols précurseurs de Mgy,¢5C0p,050.

C (mol/1) R n (mPa.s)
0,1M 10 20
04 M 3 25
09M 3 40

Le rapport R est élevée pour le sol de concentration C = 0,1 M car la teneur en agent
polymérisant est maintenue a un niveau suffisant : d’'une part pour atteindre une viscosité
comparable aux autres sols ; d’autre part afin de s’assurer de la bonne dispersion des cations
au sein des chaines polymériques formées.

Le dép6t de couche mince de sol est effectuée par centrifugation, dans les conditions
suivantes : w = 5000 tpm/s, ® = 3000 tpm, t,= 30 s.

Apres la calcination des couches mince de sol et le clivage des substrats prédécoupés,
qui conduit a I'obtention d’échantillons 4*4 mm?2, il est possible de caractériser les couches
minces d'oxyde, notées CM-C lorsquelles sont issues du traitement d'un sol de

concentration C.

Résultats et discussion

Les couches d'oxyde finalement obtenues sont toutes particulierement adhérentes au
substrat. On constate I'apparition de fissures au sein des couches CM—0,4 et CM—0,9 : le
nombre de fissures est sensiblement identique pour ces épaisseurs (respectivement 125 et
475 nm), comme le suggérent les images de microscopie optique (Figure 11.4, a et b). Il

apparait nettement que les fissures tendent a révéler le substrat, conformément aux
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observations réalisées sur les couches minces préparées par trempage-retrait. La couche

CM-0,1 se distingue par son homogénéité et I'absence totale de fissures (Figure 11.4 c).

Figure [11.4 : Images de microscople optique des couches minces d'oxyde Mgy 95C00050
préparées par calcination des sols déposés par centrifugation . a) C=0,9M ;b) C=0,4M;c) C
= 0,1 M. Barres déchelle : 100 um. Les lignes réguliéres (claires ou sombres) visibles sur les

figures (a) et (b) correspondent a des fissures (indiquées par des fléches).

Les épaisseurs des couches déposées sont évaluées par profilométrie de surface aprés
chaque étape : séchage et calcination de la couche mince de sol ; la caractérisation du dép6t
d'oxyde nécessite la dissolution d'une partie de la couche dans une solution d'acide
chlorhydriqgue 0,1 M. Les épaisseurs de sol déposé sont comprises entre 900 et 5500 nm,
tandis que les couches finales d’'oxyde Mgo ¢5C000s0 sont incluses dans la gamme 50—-400 nm
(Tableau 11.3). La forte dispersion des mesures réalisées sur la couche CM-0,9 peut

s'expliquer par la présence importante de défauts (notamment des fissures).

Tableau 11.3 : Evolution des épaisseurs de sol aprés séchage esq et calcination e,y en fonction de

la concentration du sol C.

C (molfl) R €01 (NM) €ox (NM)
0,1 10 920+10 50+10
0,4 3 1560+10 125+10
0,9 3 5060415 4754140

Il ressort de nos observations que les fissures sont générées dans une couche d'oxyde
lorsque son épaisseur est supérieure a une épaisseur critique, notée eqx., qui est comprise
entre 50 et 125 nm. Ce résultat est conforme avec les observations présentées en partie
précédente (11.1.3.i), sur les couches minces d'épaisseur supérieure a 150 nm. L'épaisseur
critique correspond a un seuil au-dela duquel la perte de matiére provoquée par I'étape de

calcination conduit a I'apparition de fissures.

57



Chapitre Il : Croissance localisée de NTC & partir de solution solide d’oxydes Mg, ,Co,O

En raison de leur épaisseur située dans la gamme inférieure a 150 nm, les couches
d'oxyde CM—0,4 et CM-0,1 font I'objet particulier de notre attention : I'examen par MEB
des caractéristiques microstructurales de ces couches d’'oxyde est présenté en Figure I1.5.

La couche CM—0,4 (Figure I1.5 a), d'épaisseur 125 nm, se caractérise par une forte
compacité et des grains de petit diamétre (20 nm). On note néanmoins la présence
d'inhomogénéités, de largeur inférieure a 500 nm, sous la forme de zones sombres sur la
Figure 11.5 a. La nature de ces inhomogénéités demeure indéterminée mais nous supposons
gu'il s'agit de zones de dépdt d'épaisseur particulierement faible. Sur la Figure 1.5 b et
I'agrandissement correspondant, on observe la méme couche mince de profil : I'épaisseur
correspond typiquement a 4-5 grains, soit une valeur de I'ordre de 80 - 100 nm.

La couche CM-0,1 possede les caractéristiques suivantes (Figure 11.5 d) : une forte
compacité, la présence d'inhomogénéités comparables a celles observées sur la couche CM—
0,4, et finalement une taille moyenne de grains de l'ordre de 30 nm. La Figure I1.5 e nous
renseigne sur le profil de la couche mince : I'épaisseur du film est comparable au diamétre

d’'un grain (30 nm environ).

Figure 11.5 ; Images MEB (200 kV) : morphologie des couches de sol aprés calcination. Vues (a)
de face et (b) de profil de CM—-0,4 ; c) est un agrandissement de (b). Vues (d) de face et (e) de
profil de CM—0,1. Les profils sont réalisés avec une inclinaison de 40°; la ligne hachurée indigue

la couche mince au niveau supérieur et le substrat clivé au niveau inférieur.
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Les estimations réalisées localement au moyen de I'observation MEB des couches CM—
0,1 et CM-0,4 sont systématiqguement inférieures aux résultats de mesure par profilométrie
de surface. Dans la mesure ou I'échantillonnage au cours de I'observation MEB ne permet
pas de tirer de conclusions sur les caractéristigues de I'ensemble de I'échantillon, nous
retiendrons la profilométrie de surface comme méthode d'estimation de I'épaisseur des

couches minces, pour la suite de notre étude.

Contraintes dans les couches minces Mg; xCoO préparées par voie sol-
gel
Nous proposons ici une discussion générale pour décrire le comportement mécanique

des couches minces d’oxyde, ainsi que le processus d’apparition des fissures.

Au cours du procédé (séchage, calcination), des contraintes apparaissent au sein de la
phase cristallisée de Mg, xCo,O en couche mince. On distingue principalement :

— les contraintes intrinséques de la couche, liées a sa microstructure (dynamique des

joints de grain), qui peuvent en partie étre spécifiquement dues au procédé sol-gel

(évaporation du solvant, départ d’especes gazeuses);

— les contraintes extrinseques qui sont principalement générées par la présence du

substrat®®.

Tous ces processus sont de nature complexe et se mettent en place simultanément lors
de la calcination. Toutefois, il est admis que les méthodes d’élaboration de couches minces a
partir d’'un dép6t en solution, telles que la voie sol-gel, ne génerent pas de contraintes
intrinséques®”’. Ainsi seules les contraintes dues a la présence du substrat sont considérées

pour les couches minces préparées par voie sol-gel.

Au cours de la calcination, des contraintes de compression sont générées par
'expansion volumique due au départ des espéces volatiles issues de la décomposition
exothermique. Toutefois les effets sont minimisés par le choix d’'un traitement thermique a
dynamique lente qui permet de contrdler leur vitesse de transport a travers la couche
d’'oxyde. En revanche, la contraction du volume de la couche mince d0 a la perte de la
matiére organique constitue une source importante de contraintes en la présence d'un
substrat. En effet, en raison de I'adhérence de la couche au substrat, la réorganisation de la
matiére est surtout permise dans la direction de I'épaisseur : ceci provoque l'apparition de
contraintes de tension ainsi que la formation de fissures au sein de la couche, dans le plan
du substrat. Fontaine®®® constate la nette corrélation entre la température de décomposition

des composés organiques et la température d’apparition des fissures (entre 400 et 450°C)
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au sein des couches d'oxyde d'épaisseur supérieure a une épaisseur critique : ces
observations expliquent le choix d’'un palier de 2 h a 400°C lors du traitement de calcination.
Nos observations mettent en évidence le fait d’'une part que la couche d'oxyde présente une
bonne adhérence au substrat et d'autre part que des fissures micrométriques tendent a
révéler la surface du substrat. La déplétion d'oxyde au niveau des fissures suggére que le
processus de formation de ces fissures micrométriques est antérieur au processus de
formation de la couche mince d'oxyde soit entierement achevé. Par conséquent, nous
considérerons par la suite que le processus d'adhésion entre la couche mince d'oxyde et le
substrat s'effectue apres la décomposition des composés organique, qui coincide avec
I'apparition des fissures, précisément entre 400 et 450°C. Dans ce cadre, il est délicat de
prédire la valeur des contraintes de tension générées au sein de la couche finale d'oxyde. Le
seul fait remarquable est que la réorganisation de la matiére au sein de la couche mince

s'effectue sans apparition de fissures en-deca d’'une épaisseur critique de I'ordre de 100 nm.

Il existe également un autre type de contrainte, de nature extrinséque, qui est induite

par la dilatation thermique dans la couche mince. Celle-ci s’exprime selon I'Equation 11.1 :

own(T) = avec € = (substrat = Amgo)-(T - Tagpst) Equation 11.1

ou E et v désignent le module d'Young et le coefficient de Poisson de Mg;«Co,O estimés
approximativement égaux a ceux de MgO, (E(MgO) = 250 GPa, v(MgO) = 0,18) ; T est la
température considérée et Tgeper la température a laquelle se crée l'adhésion entre le
substrat et la couche mince de Mg;.«Co,O ; les coefficients d’expansion thermique asupstrat €t
amgo SONt respectivement égaux a 4,1.10° et 10,8.10° K' (a4 273 K). D’aprés nos
observations, nous considérons que Tgepsr €St Sensiblement égale a 400°C. On en déduit que
la nature de la contrainte au sein du dépot variera selon la température considérée : oy, (T =
25°C) ~ 0,8 GPa (contrainte de tension). En revanche, au-dela de Tgeper, des contraintes de
compression seront genérées : par exemple, oy, (T = 850-1000°C) comprise entre 0,9 et 1,2
GPa. Un fait remarquable est donc le suivant : les couches minces préparées selon la voie

sol-gel choisie tendent a étre sous tension a température ambiante.
I1. 1. 4. Conclusions

La voie sol-gel constitue un mode de synthése adéquat pour I'élaboration de solution

solide d’'oxydes de composition Mgg 95C0g,050.
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Les propriétés de la poudre MgosC00050 préparée selon cette méthode apparaissent
comparables celle d'une poudre usuellement employée pur la synthése de NTC : phase
cubique homogéne et surface spécifique élevée de I'ordre de 70 m2/g.

La préparation de couches minces sur substrat SiO,/Si par voie sol-gel est réalisée par
I'emploi de deux techniques de dépét, le trempage-retrait et I'enduction par centrifugation,

qui peuvent donner accés a une couche de solution solide d'oxydes d'épaisseur comprise

entre 50 nm et plus de 320 nm.

Notre étude du dépbt par trempage-retrait portant sur l'influence de la viscosité du sol
et la vitesse de retrait ne nous a pas permis de réaliser des couches minces de Mg 95C0,050
sans fissures, pour la gamme d'épaisseur accessible (supérieure a 150 nm).

En revanche, le protocole de dépdt reposant sur I'enduction par centrifugation convient
parfaitement pour la préparation de couches minces d'oxyde, d’épaisseur comprise entre 50
et 500 nm environ, en faisant principalement varier la concentration en cations (Co** et
Mg®*) et le rapport qui définit la teneur en agents polymérisant des sols. L'étude
microstructurale des couches minces d'oxyde met généralement en évidence une taille de
grains faible, de I'ordre de 20-30 nm.

Nos résultats permettent en outre de déterminer la valeur de la I'épaisseur critique des
couches minces de Mg esC000s0 préparées par voie sol-gel : il est ainsi estimé que les
contraintes générées dans la couche provoquent l'apparition de fissures au-dela d'une

épaisseur finale d’oxyde de I'ordre de 100 nm.
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1. 2. Structuration de Mg;.xCo,O par lithographie douce

Cette partie porte sur la mise en forme de la couche de solution solide d'oxydes a
I’échelle micrométrique. La voie sol-gel offre la possibilité de structurer la couche d'oxyde par

le biais de la technique de lithographie douce dite de tamponnage.

Le procédé de tamponnage consiste a imprimer une encre sur un substrat a I'aide d'un
timbre en matériau élastomére de type polydiméthylsiloxane (PDMS). Dans notre étude, la
fonction d’'encre est assurée par le sol. Le procédé de tamponnage étudié se distingue des
autres procédés de tamponnage généralement développés par le fait que nous choisissons
de transférer une encre liquide par contact. Il n'existe pas a I'heure actuelle de procédé de
lithographie douce directement adapté a la problématique d'une encre liquide. Pour cette
raison, nous avons développé un procédé original au terme d'une série d'essais. Plusieurs
protocoles seront donc détaillés par la suite qui représentent notre cheminement scientifique
vers une solution dédiée au cas du sol-gel Mg; «Co,O.

Le protocole général se divise en quatre étapes élémentaires (Figure 11.6) : (1) I'encrage
d’'un tampon-encreur ; (2) I'encrage du timbre ; (3) le transfert de I'encre par contact ; (4) le
retrait du timbre.

En raison du mauvais mouillage de I'encre sur le PDMS, I'encrage du timbre brut est
défavorisé. Nous développerons donc des procédés de fonctionnalisation de la surface du

timbre de PDMS.

(D

Tampon-encreur

Timbre | I

Substrat

Figure 11.6 : Protocole de tamponnage : (1) encrage dun tampon-encreur, (2)

encrage au timbre ; (3) transfert de l'encre par contact ; (4) retrait du timbre.

En raison du caractére particulier de notre étude, nous serons donc amenés a mettre au

point un protocole de tamponnage dont les principaux objectifs seront : la fonctionnalisation
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du PDMS afin d'optimiser le mouillage de I'encre a la surface du timbre ; le contrdle du

transfert de I'encre par contact physique.
1. 2. 1. Fonctionnalisation de la surface du timbre de PDMS

La fonctionnalisation de la surface de PDMS peut se définir par son caractere covalent
ou non, selon le type de liaison entre la surface du PDMS et le composé employé pour la
fonctionnalisation. Notre approche de fonctionnalisation se décline en trois types d’essais : a)
fonctionnalisation non covalente par une couche mince de polymére PMMA (PolyMethyl
MethAcrylate); b) fonctionnalisation covalente par greffage de molécules de type silane
APTES (AminoPropyITriEthoxySilane) ; c¢) fonctionnalisation covalente par greffage de
macromolécules de type POM (PolyOxyMethyléne). Ces trois types de fonctionnalisation ont
pour but d'améliorer le mouillage de la surface du timbre vis-a-vis du solvant du sol : I'acide

acétique.

Ainsi, dans un premier temps, nous avons développé une voie de modification de la
surface du timbre de PDMS par dép6t d’'une couche mince de PMMA par centrifugation (@ =
5000 tpm/s, ® = 3000 tpm, t, = 30 s). A partir d'une solution de PMMA (M,, = 996 000
g/mol) a 30 g/l dans du MIBK, il est possible de déposer une couche de 125 nm de PMMA
environ sur du PDMS. La faible compatibilité chimique entre le PDMS et le MIBK impose de
limiter le temps de contact entre ces corps. La présence de PMMA permet de modifier
I'énergie de surface du matériau, ce qui est mis en évidence par une diminution de I'angle de
contact 6 d’'une goutte d'eau déposée sur le matériau traité : 70-75° au lieu de 114-115° sur
le PDMS brut. Néanmoins, nous avons observé que le film de PMMA se dégrade rapidement
a l'utilisation. Au bout de plusieurs dizaines d'impression la couche de fonctionnalisation ne

remplit plus sa fonction.

Dans un deuxieme temps, nous avons opté pour la voie par greffage sur le PDMS de
molécules d’APTES, qui promeuvent I'hydrophilie de la surface traitée®®®, ce qui favorise les
interactions positives entre le sol et le timbre. Cependant, la forte réactivité des groupements
de I'APTES conduit a un dépét moins organisé, qui peut atteindre 20 nm d’épaisseur (cf.
Annexe B. 4). Aprés greffage, on constate la modification de I'angle de contact d’'une goutte
d’eau déposée sur le PDMS traité, qui peut atteindre 50°. Néanmoins, cette valeur évolue
rapidement dans le temps. La conservation de la surface traitée sous eau ralentit la cinétique
du retour de I'angle de contact a la valeur du PDMS brut.

Afin d’améliorer la pérennité du traitement et l'affinité du timbre pour I'encre utilisée,
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nous avons eu l'idée de greffer sur la surface du timbre de PDMS les macromolécules
constitutives de la partie organique du sol. Considérons la nature de I'encre utilisée : le sol
est essentiellement constitué de sels métalliques, de chaines polymériques et d'acide
acétique. Le polymére présent est issu de séquences de réactions chimiques qui aboutissent
au produit de la réaction de polycondensation entre le polyoxyméthyléne (POM), HO-
(CH,0),-H et les molécules d'acétylacétone : les fonctions terminales hydroxyles (—OH) du
POM disparaitraient alors par réaction avec les fonctions cétones de I'acétone, en milieu
protoné?'®. Nous pouvons supposer que les interactions entre le POM et le polymére final
sont de type attractif : pour cette raison, il a été envisagé de greffer le POM a la surface du
timbre de PDMS, au niveau de ses fonctions hydroxyles. En effet, le matériau PDMS est
connu pour sa réactivité avec des groupements comportant des fonctions hydroxyles, apres
son activation par un traitement oxydant®*.

La solution de POM est préparée par chauffage a 60°C pendant 20 min d’'une solution a
0,7 %om de HMTA dans l'acide acétique. Apres exposition du timbre au plasma a oxygéne
(do2 = 500 mi/min, P = 300 W, to, = 1 min) et immersion dans la solution de POM a
température ambiante pendant 30 min, I'angle de contact d'une goutte d’eau atteint une
valeur inférieure a 10°. La conservation de cet hydrophilie nécessite la conservation du
timbre sous eau désionisée : son efficacité a été constatée sur huit jours. Le maintien de
cette hydrophilie sur des durées plus longues n’'a pas été étudié.

Les résultats des différents procédés de fonctionnalisation de surface du PDMS étudiés

sont résumés dans le Tableau 1.4 :

Tableau 11.4 : Caractérisation des différents procédés de fonctionnalisation de surface du PDMS

par la mesure de l'angle de contact d'une goutte d'eau.

Fonctionnalisation Type de liaison Angle de contact 6 (°)
PMMA Non covalente 70-75
APTES Covalente 50 (instable)
POM Covalente <10 (stable)

I1. 2. 2. Encrage du timbre

Le but de I'étape d’'encrage consiste a déposer un film mince d’encre d’'épaisseur
contrélée a la surface des structures du timbre de PDMS. L'approche envisagée fait usage
d’'un tampon-encreur. L'encre est tout d’abord déposée en film mince d’épaisseur adéquate
sur le tampon encreur ; puis le timbre est encré par contact sur le tampon-encreur. Le

tampon-encreur consiste généralement en une lame de verre, sur laquelle un film mince
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d’encre est déposé.

Le mode de dépbt du sol privilégié est I'enduction par centrifugation, qui permet de
déposer des épaisseurs micrométrigues homogeéenes de sol, principalement en raison de la
gamme de viscosité et de la forte concentration d’espéces non volatiles. Or, en pratique,
cette gamme d’épaisseur s'avere trop élevée pour réaliser un encrage sélectif du timbre, au
sommet des structures du timbre. C'est pourquoi nous avons cherché a développer une
solution alternative qui permet d'accéder a de plus faibles épaisseurs. Nous proposons un
mode de production de film mince d’encre, en imposant un écoulement dit de lubrification.
Le protocole, schématisé en Figure 11.7, demeure au stade de développement mais illustre le
concept : un film de sol est piégé entre deux surfaces solides espacées d'une courte
distance, puis la surface solide supérieure est déplacée suivant un mouvement de translation
parallele a l'autre surface. Il est ainsi possible d'avoir accés a des dépdts d'épaisseur
inférieure a 1 um. La difficulté de la méthode réside dans le controle de la force appliquée et
de la vitesse de déplacement. Toutes nos expériences ont été réalisées manuellement, ceci
expligue pourquoi I'épaisseur du film mince présente des variations notables. Nous
montrerons par la suite que ces variations autorisent néanmoins des opérations de

tamponnage qui permettent une étude qualitative.

=

Figure 11.7 : Formation d'un film mince de sol sur un tampon-encreur, par écoulement de

lubrification. Les protubérances du film schématisent la non-homogénéité de I'épaisseur du film.

1. 2. 3. Conception du timbre PDMS

Le timbre de PDMS est micro- ou nanostructuré en surface, par les techniques décrites
en Annexe F. 3. Deux types de timbres seront employés dans nos travaux.

La structure principale du timbre Micro a structures micrométriques est de forme
cylindrique, de hauteur égale @ 8 mm et de diamétre fixé a 10 mm. Les géométries des
structures présentes a la surface du timbre sont variées : des réseaux de paveés carrés ou
circulaires, de largeur égale a 5, 10, 50 ou 100 um (Figure 11.8, a - d), des spirales larges de
20 um (Figure 11.9, a et b), ou des réseaux de lignes de largeur fixée a 2 um environ, avec

une période égale a 2, 4 ou 6 um (Figure 11.9, c et d).
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Figure 11.8 : Image de microscopie optique des microstructures du timbre de PDMS brut Micro :
motifs de 50 et 100 um, (a) carrés et (b) ronds. motifs de 5 et 10 um, (a) carrés et (b) ronds ;
(e, ) spirales ; (g, h) réseaux de lignes larges de 2 um environ (période : 2, 4, 6 um).

Figure 11.9 : Image de microscopie optique des microstructures du timbre de PDMS brut

Micro : a, b) spirales ; ¢, d) réseaux de lignes larges de 2 um environ (période : 2, 4, 6 um).

Selon la hauteur des motifs, ceux-ci seront plus ou moins stables lors du tamponnage :

un rapport de forme de l'ordre de l'unité constitue généralement un bon compromis®?. On
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distinguera dans nos travaux deux types du timbre Micro, selon la hauteur des motifs : la
valeur de 25 um permettra essentiellement d’étudier les motifs de dimension supérieure a 10
pum, tandis qu'une hauteur de 1,4 um conviendra a I'étude des motifs de dimension comprise
entre 10 et 2 pum.

La structure principale du timbre Nano a structures micrométrique et
submicrométriques est également de forme cylindrique, de hauteur égale a 8 mm et de
diamétre fixé a 4 mm. Les structures caractéristiques du timbre sont des motifs carrés de
dimension comprise entre 20 um et 500 nm, leur hauteur étant fixée a 500 nm (Figure
11.10). Les réseaux identiques de ces motifs sont uniformément répartis a la surface du

timbre.

a)

50 pm

10 um

Figure 11.10 : Image de microscopie optique des structures du timbre Nano : (a) réseaux de carrés

larges de 20, 10 et 5 um ; (b) réseaux de carrés larges de 5, 2, 1 um et 500 nm.

L'architecture du timbre doit (i) permettre de minimiser la déformation de la structure
élastomérique au cours des manipulations et (i) de contréler la pression appliquée. Nous
avons donc tout d'abord choisi de réaliser des timbres sur support rigide, qui lui est lié de
maniere covalente (Figure 11.11 a) : il s'agit de timbres de quelques millimétres d’'épaisseur
supportés sur des lames de verre de 300 um d’épaisseur. Le tamponnage peut étre effectué
manuellement en appliquant une légére pression pour obtenir un contact homogéne. De tels
essais seront réalisés avec le timbre Micro.

Néanmoins, dans un souci de reproductibilité, nous avons développé une architecture de
timbre renforcé (Figure 11.11 b) afin de limite la valeur de la pression appliquée dans les
zones de contact et également de contréler I'approche et le retrait lors du tamponnage. Une
structure annulaire en PDMS (Figure 11.11 b, point ®), qui exerce une force de rappel en

vertu des propriétés élastigues du matériau, est fixée de maniére covalente au timbre

67



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

supporte.
a) l ]

b) [ ]
— 0) Ao Vo | @

I , N |

| |
haI v ® - [ |

R d¢ ha-Ahg ¢ ®

Figure 11.11 : a) Schéma d'un timbre de PDMS supporté sur une lame de verre ;

¢) fabrication d'un timbre renforcé.

La hauteur h, de la structure annulaire est de l'ordre de 2 mm. Le domaine central,
micro/nanostructuré, est positionné avec une distance de recul Ae par rapport a la structure
annulaire (Figure 11.11 b, point @), puis le support de verre est lié simultanément au timbre
et a la structure annulaire. Dans notre étude, le domaine central est un timbre de type
Nano. Cette procédure conduit a une différence de hauteur entre le sommet des motifs du
timbre et le sommet de la structure annulaire notée d;, proche de Ae (Figure 11.11 b, point
®). Ainsi, au moment du transfert, une partie de la pression appliquée Fp, sur le timbre a
pour fonction de déformer la structure annulaire tandis qu'une fraction seulement est
transmise au niveau méme des structures du timbre (Figure 11.11 b, point ®).

En raison de la procédure que nous avons utilisée, la distance d; n’est pas constante sur
toute la surface du timbre. Des mesures réalisées avec un profilométre mécanique sur le
timbre employé ont montré que d; = 43,5+Ad,, avec Ad; = 5,5 um. Cette variation se
présente sous la forme d'un gradient linéaire. Ainsi, lors du contact un bord du timbre entre
en contact avec la surface avant l'autre. Le montage donnera ainsi lieu a un gradient de
pression lors du tamponnage. Les effets de ce gradient seront visibles dans les expériences
et nous le mettrons a profit pour étudier qualitativement I'influence de la pression appliquée.

On peut établir une loi simple entre la pression appliquée et la contraction Ah générée
dans la structure annulaire®*® :

h

F
h=-—22% DyR2+R3(1-2v ,
EnRZ -R:f ori+Ri-29]  rguation 12

ou Fapp est la force appliquée sur la structure annulaire et R, et R, sont respectivement
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les rayons interne et externe de la structure annulaire.

Pour h, = 2 mm, R; = 4,056 mm, R, = 2,05 mm, E = 3 MPa, un rapport de Poisson égal
a 0,5 (cf. réf. 214) et une masse appliquée de 40 g (soit F5pp = 0,4 N), on a donc : Ah, = 43
pum. La structure annulaire permet donc de réaliser le contact entre le timbre et le substrat,
pour une masse appliquée de 40 g environ. En outre, il existe une distribution de pression
effective a la surface du domaine central structuré lorsqu'il est en contact avec le substrat.
Cette distribution est une fonction qui dépend des dimensions des structures du timbre et de

leur répartition a a surface, dont I'évaluation dépasse le cadre de nos travaux.
1. 2. 4. Opération de tamponnage

La progression opérée dans notre procédé de tamponnage peut étre résumée par le

Tableau 11.5. Les résultats seront présentés suivant cet ordre chronologique.

Tableau 11.5 : Résumé des protocoles de tamponnage développés

] o Encrage du
Protocole Fonctionnalisation Transfert
tampon-encreur

A PMMA ou APTES EnduFtlon Par F)epot mangel,
centrifugation timbre classique

Ecoulemen Dép6t manuel

B POM cou .e. e.t de .epot a ue,,
lubrification timbre renforcé

Il est important de noter que, quel que soit le protocole utilisé, la quantité d'encre
transférée sur le timbre lors de I'encrage s'avere toujours excessive. Afin de pallier cet effet,
nous réalisons des tamponnages sacrificiels successifs, dont le but est de décroitre
progressivement la quantité d'encre sur le timbre. L'ensemble des résultats présentés
ultérieurement sont obtenus apres un nombre typique de tamponnages sacrificiels d’environ
cing.

I1. 2. 4. 1. Protocole A : encrage par centrifugation - tamponnage manuel
avec timbre classique

Les résultats présentés ici repose sur deux types de fonctionnalisation de la surface du
timbre : avec du PMMA (cas non covalent) ou de I'APTES (greffage covalent).

a) Fonctionnalisation de surface non covalente (PMMA)

Un timbre du type Micro est employé, dont la hauteur de ses structures est fixée a 25
pm. Sa surface est recouverte d’un film mince de PMMA (125 nm).

L'encre consiste en un sol de nature suivante: C = 0,2 M; R =5 ; n = 80 mPa.s.
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L'encrage du tampon-encreur est réalisé par centrifugation (w = 5000 tpm/s, @ = 5000 tpm,
t, = 40 s) : I'épaisseur du film de sol déposé sur la lame de verre est estimé a 1 um environ.

L'encrage du timbre, puis le contact entre le timbre et le substrat sont réalisés selon le
méme protocole. Tout d’'abord, une pression manuelle correspondant a une force de 0,5 N
env. est appliquée a l'instant initial du contact durant 1 s. Ensuite, le timbre n’est soumis
gu'a son propre poids (~ 0,01 N). Aprés 10 s, le contact est rompu par le retrait rapide du
timbre. Le choix de la viscosité du sol, relativement élevée, s'explique par le fait que les
essais préliminaires de tamponnage avec des sols moins visqueux n'ont pas donné de

résultats concluants.

Résultats

La Figure 11.12 présente des résultats typiques pour des motifs de sol de dimension et

de géométrie variées, motifs dont nous suivons I'évolution au cours du procédé sol-gel.

Figure 11.12 : Image de microscopie optique de motifs de sol préparés par tamponnage
suivant le protocole A avec le timbre Micro fonctionnalisé par PMMA : réseaux de motifs
de 100 um (a) carrés et (b) circulaires (les motifs les plus satisfaisants sont repérés des
contours). Motifs de 50 um (c) carrés (le cercle en pointillé indigue a le rayon de courbure

local dans le plan du substrat, au sommet d'un motif) et (d) circulaires.

En ce qui concerne les motifs d’'une largeur de 100 um, les formes initiales des motifs,
carrée ou circulaire (Figure 11.12, a et b), sont respectées avec une variabilité nettement
visible en microscopie optique. Toutefois, il apparait que certains motifs reproduisent de
maniére satisfaisante les formes des motifs du timbre, comme cela est indiqué sur les Figure

11.12 a et b.

La différence d'épaisseur entre motifs est indiquée par la variation du nombre de

franges d’interférence obtenus avec la lumiére visible : cette indication relative est employée

70



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

pour évaluer les dimensions des motifs. L'emploi de la profilométrie de surface permet
d’'obtenir une mesure absolue de I'épaisseur d'un motif représentatif caractérisé par un
nombre donné de franges : 9 franges correspondent a une épaisseur de 1650 nm ; il est
ainsi possible d'estimer I'épaisseur maximale des motifs, que I'on nommera hauteur, avec
une précision de I'ordre de 100 nm. Les résultats de la mesure sont réunis dans le Tableau
11.6. Les dimensions moyenne des différents motifs sont désignées suivant les notations d
pour la dimension latérale et h pour la hauteur du motif, ces termes étant suivis du matériau

auxquels ils se rapportent : diimbre ; Asol € Nsor 5 Aoxyde € Noxyde-

Tableau 11.6 ;. Mesures par microscopie optique et profilométrie de surface des dimensions des
motifs de sol et d'oxyde préparés par tamponnage suivant le protocole A avec le timbre Micro ;

variation déauites de ces dimensions au cours du procédé sol-gel (les écarts moyens sont indiques).

Motif | dimore (MM) | dsot (UM) | (%0) hsor (NnM)
Circulaire 100 118+4 18% 1200+150
Carré 100 112+4 12% 1600+100
Circulaire 50 45+2 -10% 900+100
Carré 50 53+2 6% 1100+100

Il apparait que la largeur des motifs est systématiquement supérieure, de plus de 10 %,
a celles des motifs du timbre. La hauteur moyenne des motifs qui est indiquée varie est
égale a 1,2 ou 1,6 um ; toutefois les écarts moyens soulignent la nette variation de
dimension au sein des réseaux de motifs observés. Les dimensions estimées correspondent a

un rapport de forme h/d de 'ordre de 1/100.

Dans la gamme de dimension de 50 um, il est possible de reproduire les motifs du
timbre (Figure 11.12, ¢ et d), toutefois le respect des formes est moins satisfaisant pour les
structures carrées (Figure 11.12 c). Les arétes ainsi que les angles aux sommets tendent a
étre arrondis ; on estime a 10 um le rayon de courbure local au niveau des angles.

Si I'on s'intéresse aux dimensions des motifs ainsi réalisés, on note également un écart
significatif entre leur largeur dso et celle des structures du timbres dimbre (Tableau 11.6). 1l
s'avere que la largeur est supérieure pour les motifs carrés, tandis qu'elle est sensiblement
inférieure pour les motifs circulaires. Il faut également remarquer que notre protocole
conduit & des motifs d’'une hauteur inférieure h a celle des motifs larges de 100 um, suivant
une variation non-linéaire. Le rapport de forme h/d s’avére par conséquent supérieur, de
'ordre de 1/50.

Il est possible de réaliser par tamponnage selon le protocole A des motifs de sol fidéles
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aux motifs de timbres d’'une largeur de 10 um : ceci est illustré par I'exemple d’'un motif en
forme de spirale, de largeur estimée a 8,8 um, et de hauteur évaluée a 200 nm environ
(Figure 11.13).

Figure 11.13 : Image de microscopie
optiqgue de motifs de sol en forme de
spirale préparé par tamponnage suivant

le protocole A avec le timbre Micro

fonctionnalisé par PMMA.

La calcination des motifs de sol aboutit a la formation de motifs de solution solide
d’'oxydes sur les substrats. Cette étape est en particulier étudiée sur les motifs présentés
auparavant en Figure 11.12. Tout d’abord, on constate par microscopie optique que la largeur
des motifs de sol aprées calcination est identique a celle des motifs avant calcination (Figure
11.14).

Figure 11.14 : Image de microscopie optique de motifs de sol préparés par tamponnage suivant le
protocole A avec le timbre Micro fonctionnalisé par PMMA, obtenus apres calcination : réseaux
de motifs de 100 um (a) carrés et (b) circulaires ; motifs de 50 um (c) carrés et (d) circulaires. Les

fleches indiquent les plateaux des motifs.

Toutefois, la morphologie des motifs d’'oxyde qui sont obtenus est particulierement
hétérogéne. En particulier, le domaine central des motifs est irrégulier.

Un exemple de profil de motifs de sol calcinés larges de 100 um, obtenu par
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profilométrie de surface, est présenté en Figure 11.15. On constate que les motifs calcinés
présentent de maniere générale un domaine central caractérisé par une hauteur moyenne

constante et parfois une forte rugosité de surface, qui peut dépasser 100 nm.

|
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Figure 11.15 : Profils évalués par profilométrie de surface : motifs de sol d'une largeur de 100 um
préparés par tamponnage suivant le protocole A avec le timbre Micro fonctionnalisé par PMMA,

obtenus aprés calcination : deux motifs circulaires puis un motif carré, de gauche a droite.

L'évolution des dimensions de motifs due & la calcination du sol est mise évidence au
moyen de la microscopie optique et de la profilométrie de surface. Le Tableau 11.7 réunit les
mesures des dimensions moyennes des motifs de 50 et 100 um, aprés tamponnage et apres

calcination.

Tableau 11.7 : Mesures par microscopie optique et profilométrie de surface des dimensions des
motifs de sol et d'oxyde préparés par tamponnage suivant le protocole A avec le timbre Micro ;

variation déduites de ces dimensions au cours du procédé sol-gel (les écarts moyens sont indiques).

. hoxyde (nm)

Motif dtimbre (um) doxyde (Hm) (%) (%)
Circulaire 100 11443 -3% 300450 - 79420
Carré 100 11243 1% 250430 - 81+18
Circulaire 50 4145 -9% 225420 - 7716
Carré 50 51+1 -4% 200+20 - 79114

Les mesures mettent en évidente une diminution sensible de la largeur des motifs,
surtout sensible pour les motifs de largeur nominale fixée a 50 um pour lesquels la variation
peut atteindre -9 %. En revanche, la diminution de la hauteur des motifs est particulierement

significative : pour tous les motifs en général, on évalue une variation de I'ordre de -80% ; la
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forte incertitude sur le résultat est due a la précision limitée sur les mesures réalisées sur les

motifs avant et apres calcination.

Discussion

Nous discuterons ici les points suivants : le respect des formes des motifs tamponnés ;
les variations des dimensions des motifs au cours des différentes étapes de tamponnage,
puis de calcination ; la morphologie des motifs de sol calcinés.

Forme des motifs

La fidélité de la reproduction des motifs est relativement satisfaisante mais elle demeure
limitée pour les motifs carrés : nous pouvons expliquer ce fait en considérant |'état favorisé
thermodynamiquement pour un fluide a la surface d'un solide. En effet, I'état d'équilibre
d'une goutte de liquide déposée sur une surface solide est une calotte sphérique, avec un
rayon de courbure local uniforme dans le plan de base. Ceci explique pourquoi un motif de
sol carré tend a s'arrondir. De plus, parce que les effets de surface prédominent lorsque la
dimension de la goutte diminue, le retour a I'équilibre est favorisé pour les motifs carrés de
plus faible dimension : ceci concorde le fait que les motifs de 50 um sont moins fidélement
reproduits que les motifs de 100 um. On notera que la réorganisation des motifs est permise
non seulement a la surface du substrat, mais également a la surface du timbre a I'étape
d’encrage.

Notons que la vitesse de I'écoulement a destination de I'état d’équilibre dépend de la
viscosité du sol. La viscosité du sol ayant été fixée a une valeur relativement élevée 80
mPa.s, il est fort probable que ce facteur contribue pour beaucoup a I'obtention de motifs de
géométrie carrée, de maniére générale. L'étape de séchage, qui consiste a éliminer le solvant

des motifs aprés tamponnage permet de définitivement stabiliser les géométries produites.

Dimensions des motifs

On constate tout d'abord que les dimensions des motifs de sol tendent a étre de
dimension généralement supérieure a celle des structures du timbre, dans une proportion
relativement importante, qui peut dépasser 10%. Nous attribuons principalement ce fait au
phénomene de mouillage du sol sur le substrat au moment du contact.

En effet, I'étude du dépbt de couche mince par trempage-retrait décrite en partie 11.1.3
suggérait que l'angle de contact du sol sur la surface de SiO, est faible (< 10°) ce qui
favorise un bon mouillage. Cette estimation est confirmée par les observations des motifs
tamponnés, en particulier de forme circulaire : ceux-ci tendent & adopter une forme de
calotte sphérique, favorisée thermodynamiquement. Dans la mesure ou la forme du dépdt

correspond a la configuration d'équilibre d’'une goutte liquide, le rapport 2h/d permet
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d'évaluer I'angle de contact avec le substrat, noté 6 (cf. Annexes H. 1), d’aprés I'Equation

1.3

2h _1-cos6

- Equation 11.3
d sin®

Pour un rapport 2h/d compris entre 2/100 et 2/50, on évalue un angle de contact de
'ordre de 5° du sol sur le substrat. Les énergies de surface mises en jeu favorisent donc

I'étalement du sol a la surface du substrat, a I'étape du transfert.

Toutefois, il faut noter que certains motifs possédent une dimension inférieure a celle
des structures du timbre. Nous attribuons principalement ce fait a la nature du protocole : en
raison des tamponnages sacrificiels, la quantité d’encre présente sur le timbre est susceptible

d’étre insuffisante que le motif de sol final respecte les dimensions fixées par le timbre.

Nos résultats expérimentaux montrent également que les dimensions latérales des
motifs ne varient pas de maniéere significative au cours de la calcination. En revanche, la
variation d'épaisseur des motifs est importante, de l'ordre de -80% : cette variation est
cohérente avec la variation d’épaisseur constatée sur couches minces. Les motifs de sol
calciné, d’'une largeur de 100 ou 50 um, possédent a une épaisseur moyenne respective de
300 et 225 nm, ce qui correspond a un facteur de forme faible globalement, de I'ordre de 2-5
%o. Les motifs tendent a présenter un plateau en leur centre, comme indiqué sur la Figure
11.14 et la Figure 11.15. La rugosité moyenne de I'ordre de 100 nm constitue l'indication d’'une

surface relativement fissurée.

Morphologie des motifs de sol calcinés

L'observation de la présence de fissures est cohérente si I'on considére que I'épaisseur
des motifs est supérieure a la valeur critique eqx. déterminée sur les couches minces (—~100
nm).

La nature des contraintes générées dans I'oxyde au cours de la formation du dép6t a été
présentée en partie Il. 1. 3. Or, les contraintes générées au sein d’'un motif different de
celles qui sont présentes dans une couche mince : le motif est susceptible de relaxer
élastiguement ces contraintes, au niveau de ses bords. On prévoit donc que la valeur critique
€oxc €St une grandeur dépendant des dimensions du motif. Néanmoins, dans la gamme
d'épaisseur étudiée, le dépdt structuré comporte des fissures. Nos résultats ne nous

permettent donc pas en évidence un effet de la structuration sur I'apparition de fissures.
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b) Fonctionnalisation de surface covalente (APTES)

Pour une dimension inférieure, de l'ordre de 1 um, le tamponnage avec un timbre en
PDMS exige I'emploi de structures de hauteur proche de 1 um, afin d'éviter leur déformation
au cours du procédé. En conséquence, le revétement du timbre par une couche polymérique
de lordre de 100 nm pose des problemes techniques: en effet, les dimensions
caractéristiques des motifs du timbre original seront d’autant plus modifiées qu’elles seront
relativement faibles. Ceci constitue l'une des raisons principales qui ont motivé le
développement de la fonctionnalisation par APTES.

Les travaux décrits ici ont principalement porté sur la réalisation de motifs de dimension

inférieure ou égale a 10 um.

Le timbre de PDMS a motifs micrométriques est toujours Micro. Dans ces expériences,
la hauteur des structures du timbre est fixée a 1,4 um. L’encre employée demeure identique
a celle utilisée précédemment (C = 0,2 M; R = 5 ; n = 80 mPa.s). Le timbre est

fonctionnalisé par greffage d’APTES, selon le mode décrit en p. 62.

Résultats

La Figure 11.16 a présente un motif en forme de spirale : le dépbt est relativement
homogeéne et d'une hauteur de 550 nm. La dimension latérale de ce motif est évaluée a 8,9
um, c'est-a-dire inférieure a celle du timbre. Cependant, on note la présence de dépét de sol
en dehors du motif, d'une épaisseur supérieure a celle du motif en forme de spirale (~1,5
pum). Certains de ces dépbts parasites sont disjoints du motif, comme [lindique
'agrandissement de la Figure 11.16 a. Nous déduisons que ces dépbts parasites proviennent
du transfert a partir des cavités du timbre et non pas de I'expulsion de I'encre sous l'effet de
la pression exercée au niveau des structures du timbre.

Sur la Figure 11.16 b, le réseau de lignes de 3 um de large et espacées de 2 um est
reproduit en « négatif ». Les motifs obtenus ont alors une épaisseur de 300-400 nm. Dans ce
cas, il semble que la pression appliquée au niveau des structures du timbre expulse I'encre
de l'espace timbre — substrat. Les résultats suggérent que I'encre est (1) expulsée de
I'espace compris entre les motifs du timbre et le substrat puis (2) éventuellement confinée
dans les volumes libres maintenus entre le timbre et le substrat.

Néanmoins, il apparait ce phénomene d'écoulement est d'autant plus critique que la
dimension des motifs est faible. Dans nos conditions de tamponnage (force appliquée
inférieure a 1 N, temps de contact de 10 s), la dimension critique pour laquelle il est observé

semble se situer entre 3 et 10 pm.
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Figure 11.16 : Images de microscopie optique de motifs de sol réalisés par tamponnage
selon le protocole A avec le timbre Micro fonctionnalisé par greffage d’APTES : (a)

Spirale avec défauts ; (b) réseau de motifs sortis en négatif.

Les résultats présentés illustrent les limites du protocole A, qui se caractérise
principalement par un encrage du tampon-encreur par centrifugation et par une mise en
contact manuelle du timbre sur I'échantillon. Quel que soit le type de fonctionnalisation du
timbre, nous observons que la production de motifs de sol de taille supérieure a 10 um est
possible. En revanche, pour des motifs de taille inférieure a 10 um, I'écoulement de I'encre
liquide de part et d'autre des motifs empéche la production de motifs fideles a ceux du
timbre. Deux effets principaux sont observés : I'encre des cavités est transférée sur le
substrat (Figure 11.16 a) et/ou I'encre est expulsée sous les motifs et remplit les cavités

adjacentes (Figure 11.16 b).

Discussion

Les résultats expérimentaux montrent clairement que la qualité du tamponnage est
régie par les phénoménes d’écoulement du sol entre le timbre et la surface. 1l nous a donc
paru nécessaire d'étudier de maniére théorique le phénomene d’écoulement d’un film liquide
confiné entre deux surfaces. Puis, nous sommes amenés a décrire sommairement la rupture

du contact au terme du transfert.

Ecoulement de l'encre liquide

Considérons que I'encre (sol) se comporte comme un fluide newtonien. Le traitement de
I'écoulement d'un fluide newtonien en film mince confiné a I'échelle micrométrique exige
généralement I'emploi de I'équation de Navier Stokes, a laquelle sont associées des
conditions aux limites qui introduisent les énergies de surface mises en jeu®™. Nous

proposons un modéle macroscopique simple pour traiter le cas représenté en Figure 11.17 :
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nous négligerons dans un premier temps I'effet des énergies de surface puis nous tenterons
d’estimer qualitativement leur effet.

A une force effective Fqs exercée sur le timbre, il correspond une pression appliquée au
niveau des structures du timbre, notée Pes, que I'on peut considérer uniforme: sa valeur est
égale a Fer/S, ou S est l'aire de contact entre le timbre et le substrat. Dans le cas idéal, S
est égale a la somme des aires des faces supérieures des structures du timbre, notée Siut
(~10° m2). Toutefois, en pratique, en raison de la déformation du timbre ou du contact du
plan de base du timbre avec le substrat, on considére : S > Si. En pratique, pour Fes~ 0,1

N, on a donc : P < 10° Pa.

2R
—>

Figure 11.17 : Schéma d'un motif de sol a I'étape du transfert par contact :

le sol est piégé entre le substrat et une structure cylindrique du timbre.

Au niveau de chaque motif circulaire de rayon R, I'épaisseur d'encre h. piégée entre le
substrat et le timbre, évolue dans le temps avec une constante de temps t qui indique la
dynamique avec laquelle he tend a s’annuler : I'écoulement du sol de part et d’autre du motif
est responsable du transfert de type négatif. Si I'on néglige les phénoménes de surface, t

s’exprime selon 'Equation 11.4:

T ¢ N.R2/P¢.ho2, ou hg désigne I'épaisseur initiale du film. Equation 11.4

On suppose que l'encre se présente dans la configuration d'équilibre d'une goutte sur la
structure du timbre (cf. Annexe H.1) : on considére donc que hg varie en R. La conséquence
directe est une constante de temps t indépendante de la dimension du motif. Or nos
résultats suggérent une dépendance entre t et R.

Considérons les énergies de surface mises en jeu. Qualitativement, on estime que
I'énergie d'adhésion du sol sur le timbre fonctionnalisé par greffage de POM est importante
car I'encrage du sol repose sur cette propriété. De méme, I'énergie d'adhésion du sol sur le
substrat est probablement élevée, d'aprés la valeur de I'angle de contact d'une goutte de sol

tamponné sur un substrat (~ 5°). Les énergies de surface tendent donc a favoriser
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I'étalement du sol sur les surfaces en présence. Par conséquent, on peut supposer que
I’écoulement sous I'effet de la pression appliquée est également favorisé par les phénoménes

de surface mis en jeu dans notre systéme.

Les phénoménes de surface tendent a prédominer lorsque la dimension du systeme
considéré diminue. Dans ce cadre, on peut supposer que la constante de temps effective est
inférieure a la valeur t indiquée par I'Equation 3 : I'écart est censé augmenter lorsque
lorsque la dimension R diminue. Ce raisonnement apparait alors cohérent avec les résultats
expérimentaux, qui montrent qu'il existe une valeur comprise entre 1 et 10 um en-deca de
laquelle il est impossible de produire des motifs de sol : la grandeur h s’annule au terme du
temps de contact (—10 s). Nous expliquons donc l'influence de la dimension des motifs sur la
dynamique d'écoulement du sol par l'effet des phénoménes de surface. Cette conclusion
appelle le développement d'un modéle théorique plus développé pour quantifier les

contributions des différents phénoménes mis en jeu.

Notons que I'hypothése faite dans notre raisonnement au sujet de la viscosité
dynamique des sols ne peut pas étre validée en l'absence de données expérimentales.
Certes, les sols étudiés (solutions colloidales dans de l'acide acétique, concentrées) sont
newtoniens dans la gamme de cisaillement allant de 66 a 798 s™, qui correspond aux
mesures accessibles par viscosimétrie (cf. réf. 207) . Toutefois, en pratique, le sol est confiné
dans un espace micrométrique, voire nanométrique, avec une vitesse d’écoulement estimée
inférieure a 0,1 pm.s'1 : le taux de cisaillement moyen 7 est donc de l'ordre de 0,1-1s™
Dans ce cadre, il est difficile de prédire les propriétés rhéologiques du sol dans les conditions

de I'expérience.

Rupture de contact

Considérons a présent la situation du retrait du timbre, qui constitue I'étape finale du
transfert. Notons que, en pratique, le retrait est généralement une étape rapide (< 1 s).

La rupture du film d’encre est susceptible de se produire aux interfaces solide-liquide ou
au sein méme du film. En pratiquant des tamponnages successifs, nous constatons que le
transfert d'encre est possible, avec des quantités de sol déposé qui diminuent
progressivement. Ceci prouve donc que le timbre conserve de I'encre sur ses reliefs : ceci
apparait cohérent puisque le greffage de POM a la surface du timbre a pour but de favoriser
I'adhésion d’encre a la surface du timbre.

En conséquence, nous déduisons que la rupture de contact tend a se produire au sein
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méme du film d’encre piégé entre le timbre et le substrat. Nous estimons que cette situation
favorable est due a un bon équilibre des énergies de surface des deux solides impliqués : en

effet, le sol mouille de maniére satisfaisante le timbre et la surface de SiO,.

¢) Conclusions

Le protocole A avec une fonctionnalisation de type PMMA permet le tamponnage de
motifs micrométriques de sol, pour des dimensions comprises entre 10 et 100 um. La forme
des motifs du timbre est respectée toutefois la dimension est souvent supérieure a celle des
structures du timbre. Il semble que les causes de ce surdimensionnement soient
principalement dues au mouillage du sol sur le substrat.

La calcination est une opération qui conduit essentiellement a nette modification de la
hauteur des motifs, conformément aux résultats de I'étude réalisée sur couches minces. En
outre, en raison de leur épaisseur qui est supérieure a 200 nm, les motifs de solution solide
d'oxydes possedent une rugosité de surface élevée et comportent des fissures
micrométriques.

L'emploi du protocole A avec une fonctionnalisation de type APTES met en évidence le
phénomene de transfert négatif des motifs du timbre, pour une dimension inférieure a 10
pm. 1l s'avére que la force exercée sur le timbre (0,01-1 N) correspond a une pression
appliquée élevée au niveau des motifs. Un modéle théorique simple de I'écoulement du film
d’encre piégé entre le timbre et le substrat suggére que I'expulsion du sol entre le timbre et
le substrat est un phénoméne indépendant de la dimension des motifs. Une explication
probable pour justifier le transfert négatif observé préférentiellement au niveau des plus
petits motifs, réside dans les phénomenes de surface. Responsables du surdimensionnement
des motifs de maniére générale, ces phénoménes deviennent prépondérants a petite échelle
de sorte que I'écoulement est favorisé jusqu’'a la réalisation d’'un transfert négatif, des une

dimension de motif proche du micron.

En conclusion, le protocole A souligne I'importance du contrdle de I'encrage du timbre,
dont le but doit étre d'optimiser I'épaisseur du film liquide sur le timbre, ainsi que le contrble
de la pression appliguée lors du tamponnage. Ces points désignent les motivations

principales qui sont a I'origine du protocole B.
I1.2. 4. 2. Protocole B : encrage par écoulement de lubrification -
tamponnage manuel avec timbre renforcé

Ce dernier protocole fera I'objet d’'une étude qualitative. Le timbre renforcé, du type

Nano, est fonctionnalisé par greffage de POM, sur la totalité de la surface du PDMS.
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L'encre consiste en un sol de faible viscosité : ce choix permet de mieux observer les
phénomenes d'écoulement, de maniéere a souligner les performances de notre protocole. Par
ailleurs, afin de former un dépét final d'épaisseur suffisante, une valeur intermédiaire de
concentration du sol est choisie. L'encre consiste donc en un sol aux caractéristiques
suivantes : C=0,4M ; R =3 ; n =25 mPa.s.

L'imprégnation du tampon-encreur est réalisée sous cisaillement forcé. Rappelons que
cette méthode conduit a un gradient d'épaisseur de I'encre liquide sur le tampon-encreur.
Notons également que le timbre renforcé présente une variation linéaire de la distance de
recul d entre le sommet des structures et la base de I'anneau de renfort (Figure 11.18 a).
L'encrage du timbre est alors réalisé de la maniére suivante : I'orientation du timbre renforcé
est choisie de sorte que le gradient d'épaisseur de I'encre déposée sur le tampon-encreur
soit orienté parallelement au sens de variation de d (Figure 11.18 a). Cette configuration
ameéne en vis-a-vis les parties les plus saillantes du timbre face aux zones d’encre les moins
épaisses. Ce mode d'encrage permet d'optimiser la probabilité d’'avoir une quantité d’encre

optimale sur une partie du timbre.

a) ' b) T
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Figure 11.18 : Schéma du tamponnage suivant le protocole B, avec le timbre renforcé. (a)
Encrage du timbre, aprés encrage du tampon-encreur par cisaillement forcé : approche @,

encrage @, retrait 3. (b) Tamponnage : approche @, transfert par contact @, retrait 3.

Il est évident que dans les développements futurs de cette technique, le but de
I'opération d’encrage sera de favoriser la formation d'un film mince homogene d’encre sans
gradients. ldéalement, I'épaisseur de cette couche liquide devra étre inférieure a la hauteur
des structures du timbre, résultat malheureusement difficilement accessible par enduction

par centrifugation. Ainsi, il sera possible d'obtenir une quantité d'encre optimale sur
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I'ensemble de la surface du timbre. Les expériences que nous reportons ici doivent donc étre
percues comme exploratoires. Le but est de démontrer que le transfert est possible sous
certaines conditions. L'utilisation volontaire des gradients permet de rencontrer avec de
fortes probabilités cet optimum en une seule expérience, sur une région du substrat plus ou

moins étendue. Ce protocole ne nécessitera donc pas de tamponnages sacrificiels.

Le tamponnage est réalisé sous I'application d'une pression manuelle, selon le mode
décrit en Figure 11.18 b, de maniére a créer le contact entre le centre du timbre et le
substrat. Une partie importante de la force appliquée F.p, est utilisée pour déformer la
structure annulaire, si bien que lors du contact la force exercée au niveau du domaine
central ne représente qu’'une fraction de la force appliquée (Figure 11.18 b, point @). C'est
cet effet qui garantira le contrdle de cette force pour minimiser les effets de I'écoulement
liquide.

Compte tenu de la géométrie du timbre renforcé, les structures les plus saillantes (a
gauche sur la Figure 11.18, b) transmettent les pressions les plus élevées, au moment du
contact. Nous parlerons donc de gradient de pression effective Pes appliquée sur I'ensemble
de la zone structurée du timbre.

Au cours d’'une opération de tamponnage, les deux variables a considérer seront donc :

la quantité d’encre sur le timbre et la pression effective exercée Peg.

Résultats et discussion

La Figure 11.19 a présente une vue globale des résultats. Le contrdle de la force
appliquée au niveau des motifs permet de produire par tamponnage des motifs fidéles dans
la gamme 1-5 um. En outre, on constate comme prévu qu'il existe un gradient d’épaisseur
d’encre transférée. Ce gradient correspond en fait a deux gradients : non seulement le
gradient de force appliquée au moyen du timbre renforcé mais également le gradient
d’'épaisseur d’encre déposée a la surface du timbre. Toutefois, il demeure des défauts nets

au niveau méme des réseaux de motifs.

Effets des gradients

D'une part, la Figure 11.19 a présente l'effet du gradient d'épaisseur d’encre. Ainsi, la
région du timbre en haut a droite posséde une épaisseur optimale qui conduit a la
reproduction des motifs de 1 ou 2 um. Les motifs de dimension égale a 5 et 10 um dans la
partie en bas a gauche correspondent a une région du timbre ou I'encre est en excés ; ces

motifs sont alors transférés négativement.
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Figure 11.19 : Image de microscopie optique des motifs de sol obtenus par tamponnage selon le
protocole B, avec le timbre Nano : (a) vue globale des motifs (le carré et le cercle repérent des
réseaux de plots respectivement de 5 um et de 2 um présentant des modes de transfert
différents) ; barre d'échelle : 200 um. Les figures qui suivent de (b) a (d) sont des
agrandissements de la figure (a). (b-c) Réseaux de plots de 2 um (pression effective décroissante
de b a d) ; d-e) réseaux de plots de 1 um (la pression effective décroit progressivement de d a e).

Barres d'échelle : 10 um.

On peut observer des réseaux de motifs de 2 um, de période fixée a 5 um, tamponnés
avec une quantité d’encre visiblement décroissante de la Figure 11.19 b a la Figure 11.19 c.
Par comparaison des deux figures, on constate également que la diminution de la quantité
d’encre permet d’améliorer la qualité des réseaux produits : la proportion de plots fidéles de
2 um atteint un tiers, dans le cas le plus favorable présenté en Figure 11.19 c.

Les Figure 11.19 d et e présentent également des réseaux de motifs de 1 um (période de
3 um) tamponnés avec une quantité d'encre décroissante de d) a e). Sur la Figure 11.19 e,
on constate une évolution dans la nature du dép6t tamponné : un excés d’encre dans la zone
| ; un transfert négatif dans la zone Il ; finalement, le transfert de motifs fidéles dans la zone
I11. La proportion de motifs fidéles augmente nettement, si I'on compare les Figure 11.19 d et
e : cette grandeur atteint un tiers sur la Figure 11.19 d.

D’autre part, la Figure 11.19 a souligne l'influence de la pression appliquée. Le réseau de

83



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

motifs de 5 um, repéré par un carré, présente un contraste qui indique que l'encre a été
expulsée des motifs et a été transférée a leur périphérie. La quantité d’'encre n’était pas en
exces puisque seule une étroite couronne est visible autour des motifs. En revanche, une
fraction notable des réseaux de motifs de 2 um situés a proximité et repéré par un cercle
(Figure 11.19, a et c) est transférée en mode positif. Le gradient de pression effective
représenté sur la figure par une fléeche indique que pour ce réseau la pression effective est
plus faible pour le réseau de motifs de 2 um que pour le réseau de motifs de 5 um.

De méme le réseau de motifs de 1 um qui est situé dans une zone ou la pression
effective est plus faible (Figure 11.19, a et d) tend a étre produit par transfert positif.

Ainsi, comparativement au protocole A pour lequel la dimension limite était fixée a 10
pum, il s'avére ici possible d'appliquer sur un méme substrat une pression effective locale
suffisamment faible pour autoriser le tamponnage fidéle (transfert positif) de motifs de 1-2
um méme si, en d'autres endroits, la pression effective s'avére supérieure et incompatible

pour le tamponnage de motifs de 5 um.

Nos expériences montrent donc clairement que le facteur limitant du tamponnage est
essentiellement le contrdle de la pression effective appliquée : le gradient de pression
apparait comme un atout pour atteindre localement de faibles pressions effectives de

maniere simple.

Dimension des motifs

La caractérisation des motifs produits est réalisée par AFM (Figure 11.20 a) : la largeur
des motifs produits, évaluée a 1,9 um, est sensiblement supérieure a la dimension des
structures du timbre (1 um). La hauteur moyenne des motifs est estimée a 70+5 nm (Figure
11.20 b). Le rapport de forme des motifs se révéle particulierement faible, de I'ordre de 7% :
cette valeur correspond a un angle de contact du sol sur le substrat de lI'ordre de 15° et
indigue un bon mouillage du sol sur le substrat (cf. p. 73).

On note également que le sol adopte une forme caractéristique, de type calotte
sphérique. Or le motif du timbre était de forme carrée. Il s'avére donc que les propriétés du
sol (viscosité et tension de surface) ne favorisent pas la stabilisation de motif carré, de coté
égal a 1 um. Ce résultat confirme la tendance observée pour les motifs carrés dans la

gamme 50 — 100 um obtenus par le protocole B.
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05 1 15 2 28 it

Figure 11.20 : a) image AFM d’'un réseau de motifs de sol de 1 um de période égale a 1 um,
obtenus par tamponnage selon le protocole B, avec le timbre Nano. (b) Profils croisés AFM d'un

motif. Une pollution (corps de couleur blanche) produit un artefact (bande sombre).

Défauts de tamponnage

Il apparait tout d’abord le tamponnage n'est pas sélectif : on note en effet la présence
d’encre en dehors des réseaux de motifs, sur I'ensemble du substrat (Figure 11.19 a). Ceci
indique que I'étape d'encrage a conduit au dép6t d’encre non seulement au sommet des
structures du timbre mais également sur le plan de base du timbre. Rappelons que le
protocole B de tamponnage est réalisé sans essais sacrificiels, contrairement au protocole
A, en raison de la faible épaisseur d'encre transférée a I'étape d'encrage (< 1 um). Ce fait
expligue pourquoi les défauts décrits sont observés ici, alors qu'ils étaient minimisés dans le
protocole A. Nous estimons que l'encrage sélectif sur des structures de timbre d'une
hauteur de 500 nm exige de maniere impérative une épaisseur d’encre sensiblement

inférieure a 500 nm sur le tampon-encreur.

En dépit des limites de I'encrage par écoulement de lubrification, il s'avére possible de
produire des réseaux de motifs de sol qui présentent localement les caractéristiques
satisfaisantes. Mais il faut souligner un type de défaut particulier dans les réseaux présentés
dans les Figure 11.21 b, c et e : les motifs situés aux bords des réseaux sont transférés en
négatif. On en déduit que les bords de réseaux sont soumis a une pression plus importante
gu'au centre. Ceci peut s’expliquer par I'affaissement du timbre : le cas extréme ou le timbre
entre en contact avec un substrat est schématisé sur la Figure 11.21 b. La déformation du
timbre a ainsi pour effet de modifier la répartition de la pression au sein d’'un réseau de

motifs ; les structures en périphérie du réseau ont tendance a subir des contraintes plus

élevées.
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En conséquence, ce mécanisme de déformation est susceptible de (i) favoriser la
présence d'encre a la périphérie des réseaux, a I'étape d'encrage ; (ii) provoquer

I'écoulement de I'encre, a I'étape du transfert.
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b
Arm A m A e Archo Do n s P VY W W W WV LN )

c)

Figure 11.21 : Schéma de tamponnage avec déformation du timbre : a) approche du
timbre encré par du sol, b) transfert du sol par contact avec affaissement du timbre et

déformation des motifs du timbre, c) motifs de sol transférés apres le retrait.

Conclusion

Le tamponnage réalisé au moyen du timbre renforcé permet de produire des motifs de
sol d'une largeur de 1 pum. Le principe de notre protocole de tamponnage repose
principalement sur l'usage du gradient de pression appliquée sur le timbre structuré, ainsi
que le gradient d’encre déposée a la surface du timbre. Par le choix du protocole B ainsi
défini, nous démontrons donc que le tamponnage de sol de viscosité relativement faible est
envisageable a I'échelle micrométrique, a condition de contrbéler d’'une part la quantité
d’encre sur le timbre, et d’autre part la pression effective appliquée au niveau des motifs de

sol (inférieure au poids du timbre).
Il. 2. 5. Conclusions

Au cours de cette partie nous avons démontré que la structuration de solution solide

d’oxyde a I'échelle micrométrique est réalisable par la technique de tamponnage.

Avec un encrage par centrifugation et l'usage manuel d'un timbre classique, l'utilisation
d'une encre liquide impose I'exécution de tamponnages sacrificiels, afin de diminuer
progressivement la quantité d’encre présente sur le timbre. Dans ce cadre, il est possible de
répliquer des motifs de sol jusqu'a une dimension limite située autour de 10 um. Il apparait

que la résolution du procédé est principalement limité par le comportement de I'encre liquide
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(le sol) qui tend a s'étaler sous l'effet de la pression appliquée au niveau des structures du
timbre. Les résultats expérimentaux s'écartent du modéle simple d'écoulement selon lequel
la dynamique d'écoulement est indépendante de la dimension des motifs. Ceci suggere que
la prédominance des phénoménes de surface a I'échelle micrométrique est a l'origine du

transfert négatif au cours du tamponnage, au lieu du transfert positif attendu.

Le transfert de motifs de taille inférieure a 10 um nécessite un bon contrdle de la
quantité d'encre déposée sur le timbre et de la force appliquée au niveau des structures du
timbre. Parce que la viscosité de nos sols ne permet pas d'utiliser une méthode de
centrifugation, nous avons proposé un mode de dépdt par écoulement par lubrification. En
outre, nous avons congu une architecture de timbre efficace (timbre renforcé) pour d’auto-
limiter la pression exercée au niveau des motifs du timbre.

Il s'avére que le protocole établi pour le dépét de I'encre sur le timbre demeure
perfectible, afin d’atteindre des épaisseurs d’encre suffisamment minces sur une surface
étendue du tampon-encreur. Toutefois, 'emploi du timbre renforcé permet de compenser en
partie les limites de I'étape d’encrage. Par I'application effective d’'un gradient de force au
niveau des structures du timbre, il est ainsi possible de réaliser des timbres de motifs de sol
micrométriques.

La meilleure performance, obtenue uniguement en certaines régions correspondant au
meilleur optimum entre la quantité d’encre et la pression exercée, réside dans la production

de motifs de largeur et de distance intermotif de 1 micron.

Le traitement de calcination de motifs de sol micrométriques (50-100 um) provoque une
variation des dimensions, en particulier de leur hauteur, conformément aux spécificités de la
voie sol-gel. Toutefois, leurs dimensions latérales demeurent comparables a celles des motifs
de sol avant le traitement de calcination.

La préparation de motifs de solution solide d'oxyde homogénes semble étre soumise,
comme pour les couches minces en général, au critére d’épaisseur critique voisine de 100
nm, au-dela de laquelle des fissures apparaissent au sein du motif. La production de motifs

de sol d’épaisseur inférieure & 50 nm apparait ainsi comme un atout.

En résumé, le tamponnage de solution solide d’'oxyde peut étre employé pour produire
des motifs de catalyseurs jusqu'a une dimension de 10 um sans difficulté majeure. Cette
technique de structuration convient donc pour toutes les applications ou la localisation

spatiale des NTC ne nécessite pas une résolution supérieure. En revanche, pour des
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localisations plus précises et en particulier a I'échelle submicrométrique, le tamponnage
nécessite des développements technologiques supplémentaires. En conséquence, pour la
nanostructuration, nous préconisons I'emploi d'une autre méthode de mise en forme du
matériau catalytique. La technique de lift-off de couches minces métalliques de cobalt aprés
lithographie électronique a donc été développée pour répondre a ce besoin. Elle constituera

le coeur du chapitre V.
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I1. 3. Croissance de NTC sur Mg;_xCo,O

Les conditions de CCVD sur poudres de solution solides d’oxydes ont été déterminées
dans la perspective d'optimiser la qualité et le rendement des NTC produits sur le matériau
catalytique®®. La croissance de NTC & partir de couches minces de catalyseur de Mg;.,Co,O
exigera une optimisation des conditions de CCVD (température, durée) afin de les adapter a
la synthése sélective de NTC monoparois en quantité beaucoup plus faible. Ces travaux

permettront d’envisager par la suite la croissance localisée des NTC sur motifs de Mg;«Co,O.
1. 3. 1. Comparaison : CCVD sur couche mince et sur poudre.

L'activité catalytique de la solution solide d'oxyde dépend essentiellement de deux
parameétres, sa surface spécifique et sa teneur en métal catalytique, qui gouvernent la
formation in situ des nanoparticules métalliques, dans des conditions de CCVD données.

Les travaux réalisés par Flahaut**?

indiquent que la teneur x en cobalt doit étre
inférieure a 15%, afin d'éviter la formation d'une phase spinelle Cos0, conjointement a la
solution solide, qui conduit par réduction a la croissance d'espéces carbonées non désirées
(nanofibres de carbone, par exemple). Ainsi, la phase Mgy 90C00,100 (surface spécifique : 20
m2/g) présente les meilleures performances pour la synthése dun mélange de NTC
monoparois et biparois.

Par comparaison avec une poudre, la surface spécifique d’'une couche mince tend a
diminuer car le matériau adopte une morphologie compacte et la porosité est réduite. On
peut schématiser la situation en considérant le cas limite d’'un film continu polycristallin
d’épaisseur ey et de densité p., Seule la surface est accessible, de sorte que la surface
spécifique surfacique peut étre estimée a : S¢ =1/ex.pox, de l'ordre de 3 m2/g pour une
épaisseur de 100 nm. Ce modele néglige la présence de pores et la taille des grains
particulierement faible (15 - 20 nm) : il indique donc la limite inférieure de surface
réellement accessible d'une couche mince. Or, lorsque la surface spécifigue diminue, a
teneur égale en cobalt, les NP formées seront plus susceptibles de coalescer et d’adopter de
larges diamétres.

La synthése de NTC sur couches minces exige de former des NP de cobalt de taille
comparable a celles qui sont produites a partir des poudres. Pour les deux raisons qui
viennent d'étre évoquées, il semble donc judicieux de réaliser les études sur des couches
minces avec une teneur en cobalt dans la solution solide d’'oxyde modérée, comparativement

a celle qui est généralement employée pour les poudres (typiquement 1 - 10%). Dans la
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suite, les travaux décrits porteront sur I'étude du procédé de CCVD pour la synthése de NTC

a partir de couches minces d'un systéme modéle de composition Mg 9sC0g 050.
1. 3. 2. Croissance sur couches minces de Mg;.xCoxO

Les diverses études menées ont mis en lumiére certaines problématiques. D'une part, la
transposition du savoir-faire acquis ultérieurement dans le domaine de la CCVD sur it de
poudre ne s'est pas faite sans difficultés et de trés faibles variations de certains parameétres
(température, teneur en méthane, mise en forme du catalyseur) ont des conséquences
importantes sur les résultats obtenus. Dautre part, si la caractérisation par MEB a haute
tension constitue un excellent outll de caractérisation comparative des différents échantillons,
elle ne représente pas une mesure absolue de leurs caractéristiques (densité surfacique des
NTC essentiellement). Pour toutes ces raisons, les résultats de synthése de NTC a partir de
couches minces déposées par trempage-retrait qui sont présentés doivent étre interprétés
comme des tendances qui restent a quantifier de facon plus précise.

Le traitement de CCVD développé pour la production de NTC a I'échelle du gramme
correspond a l'utilisation de CH, dilué a 18%mol. dans H,, a une température de travail de
1000°C. Dans le cas de la croissance localisée, la nature du substrat peut dans certains cas
limiter la température de travail. Nous avons choisi de développer un traitement de CCVD
permettant de travailler dans des conditions plus modérées (montée sous atmosphére inerte
et a une température de réaction plus basse).

Notre étude porte principalement sur les parameétres suivants : nature des gaz lors de la

rampe de chauffage, profil de la rampe de chauffage et température de travail.

I1. 3. 2. 1. Influence de la nature du gaz

Deux expériences de CCVD, R-1000-H,-CH, et R-1000-Inerte, sont réalisées sous
atmospheéere H,-CH, (18%mol. de CH,;) a 1000°C, et se distinguent par I'atmosphére
employée pour la montée en température : 'une sous gaz inerte (diazote) et l'autre sous
atmosphere réductrice (mélange H,-CH,). Les couches CM-n30+ et CM-n60+, de solution
solide d'oxyde Mgo¢5C00050, d’épaisseur respective 190 et >225 nm, sont soumises aux

traitements de CCVD suivants :
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Tableau 11.8 : description des traitements de CCVD R-1000-H.-CH, et R-1000-Inerte. (t,
désigne la durée du palier de CCVD)

Type CCVD Montée Palier Descente
300°C/h, tp = 0 min, .
R-1000-H,-CH, 1000°C 300°C/h,
H,-CH,4 (18%m0| CH4), 151/h ! H,-CH, (18%m0| CH4),
H,-CH,4 (18%mol. CH,),
R-1000-Inerte 300°C/h, Ny, 15 I/h 15 1/h 15¥h

Résultats

Au terme du traitement R-1000-H,-CH,, on observe sur les couches minces CM-n30+
et CM-n60+ la présence de NTC en quantité apparemment faible, de I'ordre de 0,1 NTC/
um?2 typiquement, et une longueur moyenne estimée égale a 10 um environ. Sur la Figure
11.22 a, on distingue un petit faisceau de NTC sur la couche CM-n30+, ainsi qu'une couche
d’'oxyde particulierement compacte, caractérisée par une taille de grain variable, comprise
entre moins de 10 nm et 50 nm.

La Figure 11.22 b présente la couche CM-n60+ : les grains de diametre 20 nm environ
sont appartiennent a une couche catalytique relativement dense. L'insertion (Figure 11.22 b)
révéle la présence de NTC en faible densité surfacique. Dans tous les cas, le traitement de
CCVD n’'a pas d’influence sur la taille des grains, ce qui concorde avec les observations
réalisées sur poudre de solution solide d’oxyde. De méme, les fissures observées dans le cas
des couches minces préparées a partir de sol de viscosité > 30 mPa.s ne subissent pas

d’évolution.

Pour le traitement R-1000-Inerte, la production de NTC est plus importante. Sur la
Figure 11.22 ¢, on note la présence de petits faisceaux de NTC sur la couche mince CM-
n30+. Pour la couche mince CM-n60+ (Figure 11.22 d), les NTC sont présents sous la
forme de petits faisceaux d'une largeur de 15 nm environ mais aussi a I'état individuel
semble-t-il. Ces NTC individuels possédent un diameéetre nettement inférieur a 5 nm. La
densité surfacique des NTC est estimée a 0,1 NTC/um2, dans la mesure ou I'on estime leur
longueur a moyenne a 10 um environ. De méme que dans le cas du traitement R-1000-H,-

CHy4, la couche mince ne subit pas de modification microstructurale notable.

L'échantillon CM-n30+ ayant subi le traitement R-1000-Inerte a été caractérisé par
spectroscopie Raman. Les pics RBM (Figure 11.23 a), situés a 158 et 188 cm™ permettent de

calculer les diametres des NTC sondés : 1,31 et 1,56 nm (cf. Annexe E. 4).
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0.1 um

Figure 11.22 : Image MEB de NTC produits par CCVD sur les couches minces de
MQ5,95C0,,050 : traitement R-1000-H--CH, sur les couches (a) CM-n30+ et (b) CM-
n60+ ; traitement R-1000-Inerte sur les couches (¢) CM-n30+ et (d) CM-n60+. Les
fleches noires et les fleches blanches indiquent les NTC respectivement individuels ou en

faisceaux.

La spectroscopie Raman ne permet pas de conclure quant a la présence de NTC biparois
puisque I'écart entre les deux pics devrait correspondre a une différence de diametre de
'ordre de 0,7 nm. Il faut toutefois noter que le fait que cette condition ne soit pas remplie
n'exclut pas la présence de NTC biparois car la présence ou non de pics RBM est étroitement
reliée a la longueur d'onde du laser utilisé. Le spectre présente une bande G (Figure 11.23 b)
caractéristique des NTC avec deux pics & 1577 et 1595 cm™ et une bande D centrée autour
de 1340 cm™. Le rapport d'intensité de ces bandes, de l'ordre de 4, refléte la présence

limitée de défauts structuraux?'® au sein des NTC.

92



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

a) b)
u.a. 1000 u.a. 250
G
200 -
800 -
150 + D
600 - D
100 +
400 A 50 -
200 0 T ‘
120 170 220 270 320 1200 1400 1600 1800
cm-1 cm-1

Figure 11.23 : Spectre Raman (longueur d'onde : 488 nm) de NTC produits par CCVD (R-1000-
Inerte) a partir de la couche CM-30+.: (a) Zone RBM, (b) zone des hautes fréquences (bandes D et

G).

Discussion

Les résultats obtenus montrent que le traitement avec une montée sous gaz inerte
présente l'avantage de permettre la croissance de NTC nombreux, comparativement au
traitement effectué une montée sous mélange H,-CH4. Ce fait suggére la production d'un
nombre plus important de NP actives au cours du traitement R-1000-Inerte. La
caractérisation ne permet pas de mettre en évidence les NP catalytiques. Toutefois, si I'on
compare deux couches identiques, en particulier les échantillons de type CM-n60+, la
nature du traitement n’influence pas la taille des grains d’'oxyde au terme de la CCVD. Dans
ce cadre, il est possible de fournir une explication au phénoméne observé en ne considérant

gue le processus de formation de NP a partir d’'une solution solide d’oxyde identique.

Le traitement R-1000-H,-CH,4 comporte une montée en température sous atmosphere
réductrice : cette étape est propice & la réduction des cations Co®* répartis au sein du réseau
de MgO, avant a la température de 700°C, si I'on s'inspire des travaux de Freni et a/**’. On
doit considérer que la cinétique de formation des NTC augmente progressivement jusqu’a la
température de palier de 1000°C : la décomposition du méthane tout comme la diffusion du
carbone au sein des NP catalytiques constituent en effet des processus activés

thermiquement®#%°

. Il existe donc une période correspondant a la gamme de température
<700-1000°C durant laquelle les NP réduites sont susceptibles de coalescer en raison du
faible avancement des processus de germination et de croissance des NTC. Dans les

conditions de CCVD, cette plage de température équivaut a une durée de 1 h environ. Cette
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durée considérable apparait favorable a la coalescences des NP, autrement dit a
'augmentation de leu diameéetre moyen et a la diminution de leur quantité.

Dans le traitement R-1000-Inerte, le mélange réactif est introduit uniquement lorsque
la température maximale (1000°C) est atteinte. Nous estimons a environ 10 minutes la durée
du régime transitoire nécessaire pour remplacer totalement le gaz inerte par le mélange H,-
CH,, la température du réacteur étant alors supérieure a 950°C. Au cours du régime
transitoire, le mélange H,-CH, active progressivement la réduction du cobalt et la formation
de NP de cobalt.

L'intérét potentiel du traitement R-1000-Inerte consiste a activer les NP fraichement
formées pour la formation des NTC, avant que le phénomeéne de coalescence ne soit trop
avancé. Pour la courte durée de 10 min, il n'est difficile d’affirmer catégoriguement que la
coalescence des NP réduites, qui est un processus thermiquement activé, est moins favorisée
que dans les conditions du traitement R-1000-H,-CH4. (1 h a la température moyenne de
850°C).

Toutefois, nos résultats suggéerent que le choix d’'une montée sous gaz inerte permet de
d’'obtenir une population relativement importante de NP de diameétre adéquat pour la
synthése de NTC. Autrement dit, il semble que I'enrichissement rapide de I'atmosphére en
gaz réactif limite la coalescence des NP avant que les conditions soient réunies pour la
formation des NTC, de maniere plus efficace que le traitement avec montée sous
atmospheére réductrice.

Bilan

Nous avons démontré que la synthése de NTC est possible & partir de couches minces
d’'oxyde (épaisseur égale a 190 ou >225 nm) en appliquant le traitement de CCVD adapté a
l'origine aux poudres (1000°C, sous mélange H,-CH,4, 18%mol. de CH,). Toutefois, la densité
surfacique de NTC s’avére modérée.

Il a été montré que le traitement de CCVD avec montée sous N, s'avere favorable a la
croissance de NTC, avec une densité surfacique satisfaisante (~ 0,1 NTC/um?2) ; l'intérét de
ce traitement consiste a réaliser la formation de NP au moment du palier de CCVD. Les NTC
produits (diamétres mesurés inférieurs a 1,6 nm), individuels ou en petits faisceaux,
semblent comporter peu de défauts au sein de leur paroi. Ce type de traitement est donc
adapté a la synthese de NTC sur couches minces et sera donc préférentiellement employé

dans la suite de nos travaux.

1. 3. 2. 2. Influence de la température - CCVD a 850°C

Nous avons pour but de développer un procédé dans des conditions a température de

réaction modérée. Le fait de diminuer la température nous permet de travailler avec une
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proportion plus importante de méthane et nous avons donc décidé de tester le méthane seul.
Les essais sont réalisés sur une couche mince CM-n40+, d’épaisseur égale a 225 nm. Nous

avons réalisé une expérience dans les conditions suivantes :

Tableau 11.9 : description des traitements de CCVD R-850-1Inerte-100.

Type CCVD Montée Palier Descente
30 min, 850°C,
R-850-Inerte-100 | 900°C/h, N, 16 I/h 300°C/h, Ny, 16 I/h
CH4 100%, 15 I/h

Résultats et discussion

La Figure 11.24 illustre le fait que la croissance de NTC est possible dés 850 °C, sous
méthane pur sur les couches minces. La densité surfacique des NTC est relativement faible,
inférieure a 0,1 NTC/um2. La faible quantité de NTC est a associer a une sélectivité de
synthése : aucune espéce carbonée secondaire, telle qu'une nanofibre n'est observée sur
I'échantillon. En ce qui concerne la morphologie de la couche mince, les grains, d'un
diamétre moyen estimé a 30 nm, sont agrégés de maniere relativement compacte.

Néanmoins, il s'avére que la solution solide de composition MggsC000s0 permet
d’'obtenir, a 850°C sous méthane pur, une densité surfacique de NTC de l'ordre de 1
NTC/um2, dix fois plus faible par rapport aux résultats obtenus a 1000°C, sous mélange H,-
CH,4, 82:18.

Figure 11.24 : Image MEB dun NTC par CCVD (R-850-

Inerte) sur la couche mince de Mgy, 95C00,050, CM-n40+.

Le choix de la teneur en méthane a été motivé par la considération de la

thermodynamique de décomposition du méthane. En effet, si I'on désire maintenir une

95



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

vitesse de réaction, pour une température moins élevée, il est nécessaire de diminuer la
teneur en méthane : ceci explique le choix des conditions opératoires de CCVD a 850°C. Un
exces de méthane peut diminuer la sélectivité de la CCVD, en favorisant la formation
d’'espéces filamentaires carbonées de type nanofibres ou MWNT et du dépdt de carbone
amorphe. En revanche, pour une teneur en méthane trop faible, la quantité de carbone
dissoute dans les NP peut se révéler insuffisante pour atteindre le niveau de saturation®*? qui
précéde la précipitation de carbone sous la forme de NTC, de nanofibres, ou de coques
graphitiques®® selon la taille des NP. De plus, la coalescence des NP par diffusion de surface
est d’autant plus favorisée que la teneur en carbone est faible au sein des NP. Ainsi, il existe
une teneur optimale en méthane pour une température de CCVD donnée, pour produire a

partir de Mg 05C00,050 des NP de cobalt qui conviennent a la synthése de NTC.

D’aprés nos observations, il semble que la teneur de 100% de méthane ne corresponde
pas a une atmosphere suffisamment réactive pour obtenir une quantité élevée de NTC a
850°C. Nous pouvons donc tenter d'expliquer le faible rendement de synthése par le
processus de formation /7 situ des NP par deux facteurs :

i. la réactivitt du méthane conduit au dépdét de carbone amorphe a une vitesse
supérieure a la formation de NP par réduction sélective de la solution solide d'oxyde.
Le processus de réduction sélective, et par conséquent celui de formation de NTC,
est alors lui-méme inhibée en raison de la présence de carbone amorphe : l'acces
des gaz a la surface de la solution solide d’oxyde est en effet limité.

ii. le nombre de NP formées est susceptible d’étre faible & 850°C, par rapport aux
expériences de croissance réalisées avec succés a 1000°C. En effet, une
température de CCVD trop faible s'accompagne également de la diminution de la
vitesse de réduction des cations de cobalt (II) et donc du ralentissement de la

formation des NP de Co.

Toutefois, nous sommes également tentés d'attribuer en partie les résultats au mode
d’'observation employée : en effet, I'observation de NTC par MEB a haute tension constitue
une caractérisation non-quantitative.

De plus, notre étude est a rapprocher de ceux rapportés par Liu et a/.**®**° portant sur
la synthese de NTC monoparois sur couche mince Mg; MO (M = Fe, Co, Ni) préparé par une
voie sol-gel faisant usage de polyéthyléne glycol. En effet, Liu démontre que le systéme Mg;-
«FexO contenant 3 % de fer est apte a produire un film dense de NTC par CCVD a 800°C

(montée et descente en température sous Ar et palier de 30 min sous méthane pur a 6 I/h).
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I1. 3. 2. 3. Conclusions

La croissance de NTC par CCVD a partir d'une couche mince de Mgp ¢5C00,050, d'une
épaisseur généralement comprise entre 190 et > 225 nm a été mis en évidence. Tout
d’'abord, nous avons étudié linfluence de l'atmosphére employée pour la montée en
température, qui détermine le moment de formation des NP catalytiques. Il a été montré
que, de méme qu'une montée sous mélange réducteur H,-CH,, 82 :18, une rampe de
chauffage sous gaz inerte (diazote) est également favorable a la croissance de NTC a
1000°C. Nos résultats indiquent ainsi que le fait d'introduire le méthane aprés un chauffage
sous atmosphére inerte est favorable a la formation de NTC (diameétre inférieur a 1,6 nm,
longueur moyenne estimée a 10 pum environ), en densité surfacique de l'ordre de 0,1
NTC/um=,

Nous avons également ainsi mis en évidence que la croissance des NTC est possible a
850°C sous méthane pur, avec une montée sous gaz inerte. Il est nécessaire d'augmenter la
proportion de méthane lorsque la température de travail est abaissée, cependant nous
n'avons pas recherché a déterminer la teneur optimale en méthane a 850°C. Le traitement
de CCVD a 850°C conduit, d’'aprés nos observations, a une densité surfacique faible de NTC
(<0,1 NTC/um?2).

Ainsi, la formation de NTC a partir de solution solide d’oxyde apparait possible dans une

gamme de température comprise entre 850 et 1000°C, avec une sélectivité satisfaisante.

Le but de notre étude a été de développer un procédé de CCVD sous méthane apte a
produire des NTC a températures relativement peu élevées, de maniére a étre compatible
avec la croissance localisée sur substrats SiO,/Si. Nos résultats ne constituent pas une étude
exhaustive qui permette de déterminer la température minimale de croissance de NTC sur
une solution solide d'oxyde : celle-ci est apparemment inférieure ou égale a 850°C. C'est
dans cette limite que le traitement de CCVD a 850°C sous méthane pur est choisi pour

explorer les potentialités de la croissance localisée sur des motifs de Mg 95C09,050.
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1. 3. 3. Croissance sur structures de M(gp,05C00,050 micrométriques

produites par tamponnage

Nous présenterons dans cette partie la croissance de NTC sur catalyseur Mgo ¢5C00,050
structuré par tamponnage en étudiant principalement la synthése par CCVD 850°C, dans les
conditions déterminées en partie précédente.

Les échantillons présentés par la suite seront exclusivement ceux qui ont été préparés
par tamponnage selon le protocole A décrit en partie (Il. B. 4. a) : la largeur des motifs de
MQo,05C00,050 sur substrats SiO,/Si est ainsi comprise entre 50 et 100 um, pour une épaisseur
allant de 100 & 300 nm.

Les détails du traitement de CCVD R-850-Inerte-100, qui est appliqué aux

échantillons, sont rappelés dans le Tableau 11.10.

Tableau 11.10 : description des traitements de CCVD R-850-Inerte-100.

Type CCVD Montée Palier Descente
30 min, 850°C,
R-850-Inerte-100 | 900°C/h Ar, 16 I/h 300°C/h, CH4 100%, 15 I/h
CH, 100%, 15 I/h

Résultats

Tout d’abord, la comparaison par microscope optique des motifs catalytiques de 50 ou
100 um, carrés ou circulaires, avant (cf. Figure 11.15, p. 70) et aprés CCVD (Figure 11.25)

met en évidence une nette modification de leur aspect.

Figure 11.25 : Image de microscopie optique de motifs catalytiques préparés par tamponnage
apres CCVD (traitement R-850-Inerte-100) : motifs de 100 um (a) carrés et (b) circulaires ;

motifs de 50 um (c) carrés et (d) circulaires. Barres d'échelle : 50 um.
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La résolution des bords des motifs est sensiblement amoindrie, comme on le constate
nettement sur les motifs de 100 um, carrés et circulaires (Figure 11.25, a et b).

En conséquence, les dimensions latérales des motifs de Mgp 95C00 050 sont relativement
modifiées par le traitement de CCVD : le Tableau I1.11 met en évidence l'augmentation
globale de la largeur des motifs. Les résultats des mesures de profilométrie de surface
effectuées sur les motifs (Figure 11.25, b et d) sont également présentés dans le Tableau

11.11 : il apparait que la hauteur moyenne des motifs tend également a diminuer.

Tableau 11.11 : Résultats de la mesure des largeurs d (estimées par microscopie optique) et des
hauteurs h des motifs (mesurées par profilométrie de surface) aprés CCVD ; variation de ces

grandeurs entre la calcination et la CCVD (indiquée par la notation [CCVD]).

. Noxyde [ccvpy (NM)
Motif dox [cevo] (%20) (%0)
+25
Circulaire 137+4 47 100 -66
Carré 115+4 16
Circulaire 60+2 14 75 -66
Carré 59+2 6

Sur les échantillons caractérisés par MEB a 200 kV, la présence de NTC est mise en
évidence, toutefois la croissance de NTC sur les motifs catalytiques n'est pas
systématiquement observée. De plus, la morphologie des grains d’oxyde au sein des divers
motifs présente une certaine variabilité. Nous pouvons globalement diviser les différents cas
en deux catégories que nous illustrerons par les exemples qui suivent : les motifs porteurs de
NTC, et les motifs sans NTC et a taille de grain anormale.

La présence de NTC est mise en évidence sur les motif circulaires (diamétre de 100 nm)
présentés en Figure 11.26 a. Intéressons-nous en particulier au motif repéré par un carré sur
cette figure. La hauteur moyenne du motif observé est évaluée par profilométrie de surface a
200 nm environ cependant il existe des pics qui peuvent dépasser 300 nm par endroits. On
note la présence nette de fissures sur la Figure 11.26 a, qui est justifiée car la hauteur de
motifs dépasse I'épaisseur critique d’oxyde (—100 nm).

Sur la Figure 11.26 b : on peut clairement distinguer des NTC qui joignent les bords
d’'une large fissure présente au sein de la zone catalytique : leur longueur apparait au moins
égale a 1 um. Les NTC sont en partie suspendus a proximité du bords de la fissure tandis
guils sont au contact méme du le substrat au coeur de la fissure (Figure 11.26 c) : sur le
segment de longueur en contact avec le substrat, les NTC apparaissent moins visibles, en

raison du contraste de I'observation au MEB.
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2 0.5 p.fri

Figure 11.26 : Images MEB (200 kV). (a) Motifs de Mgy ¢sC0,,0s0 préparés par tamponnage ayant
subi le traitement R-850-Inerte-100. NTC présents sur le motif indiqué par un carré en (a) : b)
NTC a la surface de Mgy,95C04,050 ; () Taisceaux de NTC au sein d’'une fissure ; (d) agrandissement
de la zone indiguée par un carré en (c). Les fléches noires et blanches indiquent respectivement les

NTC (individuels ou en faisceaux) et les défauts présents au sein du motif.

Au vu du diametre fin des NTC évalué sur d'autres images MEB, nous estimons que la
Figure 11.26 ¢ montre un faisceau de NTC, d'un diamétre de 10 nm environ.

Sur la Figure 11.26 d, le MEB permet a peine de distinguer des NTC fins (diamétre
inférieur a 10 nm) relativement rectilignes a la surface du motif d’oxyde : en raison de leur
extréme finesse (diameétre estimé inférieur a 5 nm), il est difficile de les observer nettement
sur toute leur longueur. Néanmoins, on peut supposer que ces NTC se présentent a I'état
individuel, en raison de la densité surfacique apparente de NTC modérée (~ 0,5 NTC/ um2).

La Figure 11.26 d présente également la morphologie de surface du motif : on constate que
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la couche d’'oxyde structurée est relativement compacte et se caractérise par une population
homogéne de grains (diamétre de 30 nm) de forme réguliére. Toutefois, on notera la
présence de défauts au sein du motif de Mgo95C00,0s0 : I'oxyde se présente alors sous la
forme d’'une bande étroite d'une largeur inférieure a 100 nm (avec une longueur supérieure
a la dizaine de microns) au sein de laquelle sont absents les grains de forme et de dimension

définies.

Sur la Figure 11.27 a est présentée la surface d'un autre motif catalytique aprés CCVD,

circulaire et large de 100 pm.

Figure 11.27 : Images MEB (200 kV). (a) Zone fissurée sur un motif circulaire (100 um) de
Mgy,95C00,050 préparés par tamponnage ayant subi le traitement (R-850-Inerte-100). (b)

Agrandissement de la zone indiquée par un carré en (a). Les NTC sont repérés par les fléches.

Il s'agit précisément une bande de couche mince, d’'une épaisseur de moins de 200 nm,
qui a fissuré sur ses deux bords. On y distingue trés nettement un NTC rectiligne (ou un
faisceau de NTC) d’'une longueur de 5 pm environ. Sur la Figure 11.27 b, on constate que la
densité surfacique de NTC formés sur ce motif catalytique est importante, de l'ordre de 1
NTC/um2. Ces NTC possédent un diametre fin (inférieur a 10 nm) et semblent individuels. De
plus, on note la présence de grains d’oxyde d’'un diamétre relativement homogene de I'ordre
de 30 - 50 nm.

Dans d'autres cas, la présence de NTC n’est pas observée sur les motifs catalytiques.
L'examen révele alors que la surface de certains motifs, d’'une largeur de 100 ou 50 um

(Figure 11.28, a et b) posséde une morphologie caractéristique : les grains tendent a adopter

101



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC & partir de solution solide d’oxydes Mg; 4Co,O

une forme aplatie (Figure 11.28, c et d). Les épaisseurs de ces structures, comprises entre 50
et 100 nm, apparaissent inférieures a I'épaisseur critique eqx (comprise entre 50 et 125 nm),

dans la mesure ou I'on note I'absence de fissures.

100 um

Figure 11.28 : Images MEB (200 kV) (a, b) de motif catalytiques circulaires préparés par
tamponnage ayant subi le traitement R-850-Inerte-100 de CCVD (une impureté borde le
motif de la figure (b)) ; (¢, d) morphologie de surface correspondant aux motifs présentés
en (a, b).

On distingue en particulier sur la Figure 11.28 ¢ une distribution de taille hétérogéne :
des petits grains (50 nm de diamétre) coexistent avec de larges grains de quelques centaines
de nanométres. De plus, le phénoméne est plus prononcé lorsqu'on s’éloigne de la zone
centrale, autrement dit lorsque I'épaisseur diminue. Sur la Figure 11.28 d, les petits grains

sont a peine discernables : la couche mince structurée tend a étre continue.
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Discussion

La croissance de NTC par CCVD (traitement R-850-Inerte-100) est possible sur des
motifs de composition Mgo,e5C0,050 réalisés par tamponnage ?*.

Ces résultats sont conformes a ceux qui sont décrits en partie 1. 3. 2. 2 : nous avons en
effet démontré que la formation de NTC en densité relaivment faible est possible sur couche
mince de Mg 05C00,050. En outre, les faits démontrent ici que la formation de NTC en densité

satisfaisante (~1 NTC /um2) peut étre favorisée dans certaines conditions.

Un fait majeur qui apparait dans notre étude est la variation des résultats en corrélation
apparente avec la microstructure des grains de solution d'oxyde au sein des motifs : la
croissance des NTC apparait défavorisée sur les zones a grains de taille anormalement élevée
(de l'ordre de 100 nm).

Nous pouvons expliquer ces résultats en soulignant que la croissance des grains d’'une
part, et leur aplatissement d'autre part, tendent a abaisser leur rapport surface/volume, ce
qui correspond a une diminution de la surface spécifique. Ainsi, les NP formées sont plus
susceptibles de coalescer a la surface des grains, dans les conditions données de CCVD. Or,
une population de NP catalytiques a diamétre trop élevé constitue un obstacle a la formation
de NTC. De plus, I'évolution des dimensions des grains est susceptible de modifier la
répartition des cations Co®* au sein du réseau MgO, au cours des processus qui sont mis en
jeu dans la croissance des grains (principalement les phénoménes de diffusion des
différentes espéces dans le volume et aux interfaces des grains). Pour cette raison
supplémentaire, la formation /7 sitv de NP de diametre minimale n’est pas garantie.

Néanmoins, on doit également noter, dans une moindre mesure, que l'aire totale des
joints de grains diminue également au cours de la croissance des grains : ceci présente alors
'avantage de limiter la formation de grosses NP de cobalt au niveau des joints de grain.

Globalement, il faut donc considérer que le processus de formation in situ des NP
catalytiques est potentiellement perturbée par la modification des propriétés spécifiques du
catalyseur (surface spécifique, teneur locale en cations cobalt). Nos données expérimentales
ne sont toutefois pas en mesure d'apporter des informations sur la population de NP
catalytiques formées : notre raisonnement nécessiterait une étude microstructurale plus

approfondie pour étre confirmé.

Intéressons-nous a présent a la morphologie des grains de matériau catalytique. Le

phénomene majeur que I'on observe est la variation de forme et de dimension des grains

103



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

d'oxyde. Nos observations suggerent que les caractéristiques structurales de I'oxyde
dépendent de I'épaisseur du motif. En effet, pour des épaisseurs supérieures a 200 nm, la
distribution en taille est de type monomodal (centrée autour de 30-50 nm). Ceci correspond
rigoureusement a une mode normal de croissance des grains. En revanche, pour une
épaisseur de motif de l'ordre de 50 - 100 nm, les grains semblent avoir poursuivi leur
croissance : le matériau présente principalement de larges grains plats (taille caractéristique
de 100 nm) et une faible proportion de grains plus petits (diamétre caractéristique de 30 nm)
(grains plats d'une largeur100 nm). Nous expliquons les faits observés par un phénomeéne de
croissance spécifique aux faibles épaisseurs d’oxyde (typiquement inférieure a 100 nm). Il

1?22 : ce phénoméne est en

est probable qu'il s’agisse d'un mode de croissance dit anorma
effet observé de maniere générale sur les dépdts polycristallins dont I'épaisseur est
comparable a celles des grains cristallins.

Si I'on se réfere aux couches minces d’oxyde d'épaisseur comprise entre 50 et 125 nm
environ (cf. 11.1. 3), on doit rappeler que les grains croissent selon un mode normal, au
cours du procédé de calcination a 550°C. Ce fait suggere que le mode de croissance anormal
de la solution solide d’oxyde, majoritairement composée de MgO, semble apparaitre pour

une température comprise entre 550 et 850°C.

Le mode de croissance dit anormal est régi par les facteurs suivants : la minimisation
d’énergie de surface (joint de grains, interface oxyde - substrat) et la minimisation d'énergie
mécanique. Les grains d’énergie totale minimale tendent alors a croitre au détriment des
autres : ce phénoméne dépend principalement de l'orientation cristallographique de chaque
grain vis-a-vis du substrat.

En ce qui concerne le facteur énergie de surface, on doit tout d’abord noter que les
poudres de MgoosC000s0 ne subissent pas d’évolution microstructurale telle que la
coalescence lors de traitements de CCVD dont la température de travail atteint 1000°C,
d’apreés les travaux de Flahaut®?. Ainsi en I'absence de substrat, la minimisation de I'énergie
de surface (principalement par la réduction de I'aire des joints de grain) ne constitue pas un
facteur déterminant pour I'évolution des grains de solution solide d’oxyde. On considéere en
revanche que linfluence du substrat est plus probable. En effet, les oxydes MgO ou CoO, et
par extension Mg, 95C00 050, sont susceptibles de réagir avec la surface SiO, du substrat,des
la température de 700°C environ et tendent a former des solutions solides ou des composés
définis??*?**, Ce phénoméne expliquerait notamment I'apparition du mode de croissance
anormale dés une température comprise entre 550 et 850°C. Or, l'interaction entre I'oxyde et

le substrat due a la réaction chimique constitue un facteur pour abaisser I'énergie interfaciale
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oxyde-substrat. Par conséquent, I'énergie totale d'un grain serait susceptible de varier
significativement en fonction de son orientation cristallographique vis-a-vis de la surface de
Si0,. : I'énergie interfaciale grain-substrat pourrait ainsi étre un facteur prépondérant de
croissance anormale.

Par ailleurs, au cours de la CCVD, des contraintes mécaniques sont présentes au sein du
motif, en raison du mode d'élaboration par voie sol-gel : d’'une part des contraintes de
tension (contraction due au départ de matiere limitée par I'adhérence au substrat), et d’autre
part des contraintes o, (T) induites & 850°C par la différence de dilatation thermique entre le
substrat et MgO. Faisons I'approximation que les contraintes o (T) ont la méme valeur au
sein d'un motif qu'au sein d'une couche mince (cf. Il. 1. 2. 3) : on évalue alors a environ 0,9
GPa les contraintes de compression générées au moment du palier de CCVD. Ainsi, si il est
impossible de prédire la nature de la contrainte globale au sein du motif (compression ou
tension), il apparait toutefois qu’elle peut étre de valeur élevée. Or, suivant leur orientation
cristallographique vis-a-vis de la contrainte globale, les grains de possédent une énergie de
déformation variable, en raison de I'anisotropie des propriétés mécaniques de la maille de
MQo,05C00,050 assimilée a celles de MgO (cf. réf. 225) : le facteur mécanique est donc aussi
potentiellement mis en jeu dans I'évolution microstructurale des grains selon un mode
anormal.

En résumé, il existe des facteurs potentiels qui pourraient expliquer la croissance
anormale des grains au sein des motifs de Mg 95C00 050 : I'énergie interfaciale Mg 5C0g 050-
Si0,, ainsi que I'énergie de déformation due a une contrainte dans le plan du substrat.
L'évaluation expérimentale des contributions dues a chaque facteur sort du cadre de nos

travaux.

Conclusion

Les conditions de CCVD définies pour les couches minces d’'oxyde permettent de réaliser
la croissance localisée de NTC sur des structures micrométriques de catalyseur de
composition Mgo ¢5C00,050. Le traitement de CCVD établi grace a I'étude sur couches minces
(850°C, sous méthane pur, avec une rampe de chauffage sous argon) est favorable a la
croissance de NTC en densité surfacique de l'ordre de 10 NTC/um2. La structuration a
I'échelle micrométrique de Mg 05C00,050 (pour une dimension caractéristique comprise entre
100 et 20 um) peut donc conduire a la formation de NTC, présents a I'état individuel ou en
petits faisceaux.

Néanmoins, la croissance localisée de NTC individuels n’est pas possible sur certains

motifs structurés par tamponnage, en raison de leur morphologie particuliére : le diamétre
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moyen des grains tend a augmenter. Or, la croissance des grains, qui accompagnée d’'une
diminution de la surface spécifique, est potentiellement est néfaste pour la formation de NP
de diamétre adéquat a la formation de NTC. Nos observations soulignent le fait que
I'évolution microstructurale des grains de solution solide d'oxyde est induite par la faible
épaisseur des motifs (inférieure a 100 nm). Ce phénoméne peut étre expliqué par la
croissance anormale des grains, induite par (1) linteraction des grains avec le substrat
(influence des énergies de surface) et/ou (2) les contraintes mécaniques issues de la mise en

forme de Mg0,95C00,o5O .

En définitive, d'aprés nos résultats, il s'avere que la formation de NTC dépend de la
dimension des motifs d’oxyde. Cette relation de dépendance impose une épaisseur minimale
de I'ordre de 100 nm pour les motifs catalytiques. Cependant, le besoin de limiter I'apparition
de fissures au sein des motifs catalytiques impose une valeur plafond, égale a I'épaisseur
critique, évaluée a 100 nm. En conséquence, par la nécessité de conserver les propriétés
catalytiqgues de la solution solide d’oxyde, nous sommes contraints a renoncer au critére
d’épaisseur critique : la croissance localisée de NTC ne s'avére ainsi envisageable que sur des
motifs qui comportent des fissures.

Cette conclusion améne a définir un nouveau critére pour le procédé de tamponnage de
motifs : il est requis de contréler I'épaisseur des motifs de sol, de maniere a ce que leur
calcination aboutisse a la réalisation de motifs d’'une épaisseur supérieure a 100 nm. Il est
envisageable de répondre a cette contrainte de deux fagons :

(i) en contrélant la hauteur des motifs de tamponnage, en plus de leur largeur. Ceci

s'inscrit dans les objectifs déja définis au terme de notre étude du tamponnage ;

(i) en ajustant la composition des sols, de maniére a limiter la réduction de I'épaisseur

du motif au cours de la calcination, qui est égale a 90% environ au stade actuel de

développement du tamponnage (protocole A). En effet, on prévoit qu’en augmentant
la concentration en cations, il est possible de modérer la diminution des motifs de sol,

d’'une épaisseur allant de 1 & 2 um selon le protocole A.

Les performances ultimes de I'approche de la croissance localisée par CCVD a 850°C
sous méthane dans un four a résistance, a partir de motifs de Mg;CoO déposés par
tamponnage sur des substrats SiO,/Si, ne pourront donc étre évaluées qu'au terme d'études

ultérieures visant a répondre aux critéres que nous avons définis.
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1. 3. 4. Four a rayonnement

Nous avons développé un four a rayonnement dont l'intérét principal réside dans son
aptitude a réaliser des variations de température rapides. La maitrise accrue de la dynamique
thermique doit contribuer & apporter une meilleure compréhension des mécanismes de
formation des NTC, notamment leurs cinétiques, ainsi que de I'évolution des grains d’oxyde.
De plus, la possibilité de réaliser des expériences de trés courte durée peut permettre
d’exercer un contrdle cinétique sur certaines réactions non désirées (évolution des grains de
solution solide d’oxyde, effets néfastes éventuels de la température vis-a-vis du substrat).

Les premiers essais réalisés sur le four a rayonnement ont eu pour objectif de valider le
procédé et donc de reproduire les conditions de CCVD aptes a favoriser la synthése de NTC.
Le procédé R-850-Inerte-80 est appligué sur 50 mg environ de poudre de catalyseur

préparée par combustion uréique de composition MgoesC000s0 (surface spécifique : 15

g/m32).
Tableau 11.12 : description des traitements de CCVD R-850-Inerte-80.
Type CCVD Montée Palier Descente
15 min, 850°C, 1000°C/min,
1000°C/min,
R-850-Inerte-80 H,-CH, (18%mol. CH,), | H»-CH4 (18%mol. CHy),
Ar, 16 I/h
20 I/h 20 1/h

Résultats et discussion

Aprés réduction, le nanocomposite NTC-Co-MgO ainsi obtenu est noir et possede une
certaine tenue mécanique.

L'observation au MEB (Figure 11.29 a) de la poudre nanocomposite issue du traitement
R-850-Inerte-80 révéle la présence de NTC en grand nombre. Les NTC formés sont
flexibles et forment des faisceaux de diamétre inférieur a 10 nm (Figure 11.29 b). On estime
leur longueur a quelques dizaines de microns. La poudre se caractérise par une taille de
grain uniforme centrée autour de 30 nm.

Dans le traitement employé, I'atmosphére réductrice remplit totalement le réacteur
aprés deux minutes, ce qui signifie que le systéme réactionnel atteint rapidement les
conditions optimales de formation des NTC (H,-CH4 (20 : 80), a 850°C), bien avant le terme
du palier. La croissance conduit & une population dense de faisceaux de NTC, de sorte que la
cohésion mécanique de la poudre composite NTC-Co-MgO est supérieure a celle de la poudre
initiale de catalyseur Mgo ¢5C00,050. Les NTC forment en effet un réseau mécanique dense qui

renforce les propriétés mécaniques de la poudre.
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Figure 11.29 : Image MEB de la poudre NTC-Co-MgO obtenue par CCVD (R-850-Inerte-80)

dans le four a rayonnement . (a) vue globale ; (b) faisceaux de NTC.

Nos résultats suggérent que la croissance des NTC est un phénomene relativement
rapide, conformément faits rapportés dans la bibliographie (certains auteurs évaluent a 1
pum/s la vitesse de croissance des NTC monoparois)'® : la quantité de NTC produits en 15
min semble en effet importante, d’'aprés la tenue mécanique de la poudre nanocomposite.
Nous pouvons également déduire de ces travaux préliminaires que le processus de formation
des NP de cobalt par réduction sélective de la solution solide d’oxyde est relativement rapide.
Il est en effet remarquable que la réduction des cations de cobalt ait été effectuée dans
'ensemble des pores de la poudre employée, au cours du bref palier a 850°C. Ce résultat
indique que la montée sous gaz inerte ne constitue pas un obstacle majeur pour la
production de NTC en quantité élevée a partir d’'une poudre : I'approvisionnement des pores
de la poudre en gaz réducteur et précurseur de carbone se caractériserait donc par une

dynamique relativement élevée.

Les travaux présentés demandent a étre poursuivis par la caractérisation des NTC
produits (MET, spectroscopie Raman) afin de déterminer leur nature, la distribution en
diameétre).

De plus, au vu des résultats obtenus sur poudre, il serait intéressant d'effectuer une
étude sur les couches minces élaborées, avec une épaisseur comprise dans la gamme 50 —
300 nm. En effet, les travaux décrits en partie Il. 3. 3, qui ont reposé sur I'emploi d’'un four a
résistance, ont mis en évidence une évolution microstructurale du catalyseur Mgo ¢5C00 050
(croissance anormale des grains) pour les couches minces présentant une trop faible

épaisseur (< 100 nm) ; ce phénoméne s'est avéré néfaste a la formation de NTC a partir de
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motifs produits par tamponnage. Le four a rayonnement autorise le contréle de la montée en
température dans une large gamme de vitesse et constitue un outil adéquat pour I'étude de
la cinétique de croissance des grains de Mgo ¢5C00,0s0 au cours du traitement de CCVD. Mais
'emploi de ce type de four représente surtout potentiellement un moyen de limiter
I'évolution des grains de catalyseur avant la croissance de NTC : ce cas favorable apparait

tout a fait envisageable en raison de la vitesse élevée de formation des NTC.

Conclusion

Les premiers essais réalisés sur le four a rayonnement démontrent qu'il est possible de
produire des NTC & partir de la solution solide d’oxyde Mg, 95C00 050 sous forme de poudre,
en un temps court (15 min) a 850°C sous un mélange H,-CH, (20 : 80), aprés une montée
sous argon. Ce résultat est important et ouvre de nouvelles perspectives telles que I'étude de
la croissance localisée des NTC sur motifs de Mgo ¢5C00,0s0 et du mécanisme de I'évolution
microstructurale des grains d'oxyde. |l s'agit la de thématiques essentiels dont dépendent les

performances ultimes de la croissance localisée de motifs de Mg, 95C00 050.
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1. 4. Conclusions et perspectives

La mise en forme de couches minces de solution solide Mg ¢5C00 050 est réalisable par
dépbt par trempage-retrait ou enduction par centrifugation d’'un précurseur sous forme de
sol, suivi d'une calcination. La formation de couches d’oxyde exemptes de fissures nécessite
une épaisseur finale inférieure & 100 nm environ. Le protocole d’enduction par centrifugation
permet de répondre a cette exigence. Ainsi, il est possible de produire des couches minces
de Mgo,05C00,050 d’'une épaisseur comprise entre 50 et 500 nm, caractérisées par une taille de

grains de I'ordre de 30 nm.

Nous avons démontré la faisabilité du dépdt de motifs micrométriques de Mg 95C0p 050
par tamponnage. La nature physique du sol exige de limiter la pression appliquée au cours
du tamponnage et, dans une certaine limite, le choix d'une architecture adéquate du timbre
permet de produire de maniere manuelle des motifs de dimensions réduites (typiquement 1
pum).

Le tamponnage constitue une technique de nanostructuration simple en voie de
maturité. Les avancées attendues concernent principalement le contréle mécanique du
contact. Une alternative se présente ainsi : le développement d'outils mécaniques de haute
précision ou la conception de stratégies reposant sur le choix judicieux des architectures du
timbre et/ou du substrat. Dans la mesure ou notre étude a ouvert la voie vers une approche
simple du contréle du contact timbre — substrat, nous jugeons qu'a moyen terme, par
I'ingénierie du PDMS, il sera possible de réaliser du tamponnage de phase liquide a I'échelle

nanométrique.

Nous avons reéalisé la croissance de NTC sur couches minces Mg e5C000s0 & 850 et
1000°C. Dans la gamme d'épaisseur supérieure a 190 nm, il apparait que I'épaisseur de la
couche mince catalytique déposée par trempage-retrait a peu d'influence sur la synthése de
NTC.

Les essais de croissance sur motifs de Mg o5C00 050 réalisés sur four a résistance ont
mis en évidence les influences combinées du substrat et de I'épaisseur du dépbt sur la
formation de NTC. En effet, la présence du substrat est a I'origine de la coalescence des
grains d'oxyde, voire de leur croissance anormale pour les couches minces d’épaisseur
proche de 100 nm. Or, 'augmentation de la taille des grains est défavorable a la formation
de NP de cobalt de taille adéquate pour la formation de NTC. Nous envisageons deux

explications pour I'évolution observée de la morphologie des grains d'oxyde : I'existence de

110



Chapitre 11 : Croissance localisée de NTC a partir de solution solide d’'oxydes Mg;.,Co,O

contraintes de compression élevées ou bien l'interaction de I'oxyde avec la surface SiO, du
substrat. Ainsi, dans le cadre d'un procédé de CCVD dans un four a résistance, la croissance
sur motifs ne s’avere possible que pour les motifs de Mg 5C00 050 épais (200 nm) avec pour

contrepartie la fissuration des motifs dans la plupart des cas.

Finalement, nous avons démontré que la croissance de NTC sur poudre était possible
au moyen d'un four a rayonnement, qui se caractérise par sa dynamique rapide de chauffage
rapide. Nous n'avons pas réalisé de croissance sur couche mince catalytique néanmoins le
traitement de CCVD rapide permet d’envisager des axes d'études nouveaux :

I'étude du processus de formation des NP de Co sur les grains de solution solide

d’oxyde et de croissance des grains.

— l'étude du mécanisme de croissance des NTC et éventuellement de sa cinétique ; la
détermination de la température minimale a laquelle les NTC sont formés, pour une

composition de catalyseur donnée.
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Dans le but d’exercer un meilleur contrdle sur le diamétre des NTC synthétisés, nous
faisons le choix de développer une voie de synthése de NTC a partir de NP de diamétre
défini. Cette approche consiste en l'utilisation de particules de cobalt présynthétisées de
diamétre de l'ordre de 1 nm, stabilisées par une matrice polymérique. L'efficacité de notre
procédé reposera principalement sur la stabilité en diamétre de ces NP au cours de la CCVD.

Nous intéresserons tout d'abord aux caractéristigues des dépbts de NP. Nous
déterminerons ensuite l'influence de la présence de la matrice polymérique sur la formation
de NTC, dans le but de juger de la nécessité d'éliminer au préalable ce polymére. Nous
réaliserons alors une investigation sur les divers moyens de contréler la densité surfacique de
NTC : par la densité surfacique des NP ou par la dilution de I'atmosphére réductrice. Enfin,
aprés avoir exposé notre protocole de structuration de dépét de NP par tamponnage, nous

présenterons nos résultats de croissance localisée sur NP de cobalt.
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I11. 1. Etude préliminaire des dépots de NP

I11. 1. 1. Description des NP de Co/PVP

Les NP de cobalt employées dans notre étude sont préparées par I'équipe de B.
Chaudret du Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS (Toulouse)?®®, selon un mode
de synthése par voie humide. La voie de synthése implique tout d’abord la réduction par H,
(3 bars) d'une suspension de Co(n®-CgH13)(n*-CsH12), un précurseur organométallique, dans
du THF ; cette réaction est effectuée dans un flacon Fischer-Porter en présence de
polyvinylpyrrolidone (PVP). Un changement de couleur, virant du jaune pale au noir, indique
la transformation du complexe organométalligue en NP de cobalt. L'addition de pentane en
fin de réaction conduit a la précipitation d'un matériau noir qui peut étre isolé aprés filtration
et lavage avec du pentane en excés. Pour une concentration initiale de 14,6%m de Co par
rapport a la PVP, on obtient une population de NP de distribution de diamétre bien contrblée
(1,7£0,4 nm) stabilisées dans la PVP. La Figure Il1.1 présente la morphologie et la structure
des NP obtenues (cubique centré).

La poudre de NP est mise en suspension dans I'éthanol : nous préparons ainsi une
suspension-mére, de teinte marron, de fraction massique M = 1,1.10* %m (concentration
en NP égale & 7.10'° NP/). Les divers modes de dépdts employés (enduction par
centrifugation ou tamponnage) permettront de former un film mince de nanoparticules

stabilisées dans la polyvinylpyrrolidone, notées Co/PVP.

Figure 111.1 : Images MET?” de NP de cobalt Co/PVP : a) observation a
faible grandissement ,; b) observation a haute résolution dune NP d'un

diamétre égal & 1,6 nm (structure cristallographique cubique centré).
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I11. 1. 2. Contréle de la densité surfacique de NP

Le but de cette étude est d'évaluer la nature du dépdt de Co/PVP, en ce qui concerne
plus précisément les NP de cobalt.

Le dépot de NP de Co/PVP est réalisé par enduction par centrifugation (w = 5000 rpm/s,
® = 3000 rpm, t, = 30 s) sur un substrat de silicium oxydé thermiguement SiO,(100 nm)/Si
préalablement nettoyée par une immersion dans un bain sulfochromique (RT2) pendant 1
min. Trois types de dép6t sont préparés en employant la suspension-mére, de fraction
massique M = 1,1.10* %m, et deux suspensions diluées, de fraction massique
respectivement égales & M/5 = 2,3.10®° %m et M/15 = 7,1.10° %m. Les dépdts de NP de
Co/PVP seront par la suite nommés dépots M, M/5 et M/15.

La mesure de I'épaisseur des dépdts de NP de Co/PVP est réalisée par profilométrie de
surface. L'épaisseur des dépots M, M/5 ou M/15 s’avere inférieure a 10 nm, qui constitue
la limite de détection de I'équipement de mesure.

Il est important de noter que les dép6ts de Co/PVP sont stockées sous air. Or, Respaud

et al*’

ont observé que les NP de cobalt tendent a s’oxyder sous la forme CoO, sous air et
température ambiante, malgré la présence de PVP.

Afin d'étudier précisément les caractéristiques des NP de cobalt déposées sur un
substrat, nous procéderons a une étape d’élimination de la PVP par calcination du dép6t sous

air (550°C, 2h).
Résultats et discussion

Les dépdts calcinés sont caractérisés par AFM. La largeur apparente des objets détectés
par AFM n’indique pas leur dimension réelle, en raison de I'effet de convolution de la pointe
d’AFM (rayon de courbure de 10-15 nm a 'apex). Le résultat de mesure que nous présentons

en tant que dimension réelle désigne donc la hauteur topographique des objets détectés.

Sur la Figure 111.2, on constate que les dépdts de NP de Co/PVP calcinés comportent des
NP a I'état relativement isolé ou distribuées au sein d’'un dépét dense.

Ainsi, I'observation AFM du dép6t M/15 calcinée met en évidence la présence de NP
relativement isolées a la surface du substrat (Figure 111.2 a). La rugosité moyenne du
substrat est relativement faible : Ra < 0,2 nm. La mesure indique un diamétre réel moyen
de NP égal a 1,3+0,1 nm. Par comparaison, le diameétre apparent s'avere bien supérieur, de
'ordre de 10-15 nm. Nous évaluons pour le dép6t M/15 une densité surfacique de NP,

notée pnp, €gale a 15+5 NP/pm=2.
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1
0.0 1: Height 1.3um 0.0 1: Height 1.4 pum

Figure 111.2 :  Images AFM en mode
topographie . NP obtenues aprés calcination
sous air des couches minces : a) M/15, b)
M/5; ¢c) M. La forme triangulaire des NP sur
les images b et ¢ est due a un artefact,

probablement un défaut de /a pointe AFM.

1
0.0 1: Height 1.4 pm

Sur la Figure 111.2 b, on observe également des NP isolées au sein du dépdt M/5
calciné, de diametre égal a 1,7+0,2 nm. La densité surfacique du dépdét de NP est
sensiblement plus élevée que précédemment : pne = 90+10 NP/um2. On vérifie que la

rugosité du substrat est faible : Ra < 0,2 nm.

L'observation des NP isolées indique donc un diamétre inférieur ou égal a 1,7 nm, valeur
qui coincide avec la valeur du diamétre initial des NP de cobalt Co métallique (1,7+£0,4 nm).
En raison du faible diamétre des NP, il s'avére impossible de mettre en évidence leur profil
par AFM.

Rappelons que les NP sont oxydées des leur exposition a I'air, sous la forme Co0O. De
plus, la calcination est susceptible d’augmenter le degré d’oxydation des NP, par formation
du composé Co30,4. Or, & une NP de cobalt Co métallique de diametre 1,7 nm correspond
une NP oxydée de diametre sensiblement égal a 2,1 nm, quelle que soit la nature de I'oxyde,

CoO (volume molaire égal a 11,7 cm*/mol) ou Coz0, (volume molaire égal & 39,4 cm*/mol).
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Dans ce cadre, nous proposons une explication au fait que le diametre mesuré des NP apres
calcination soit significativement inférieur a 2,1 nm : la surface de SiO, n’est pas inerte vis-a-
vis des NP de cobalt et exerce une interaction forte sur les NP. En effet, Nguyen et a/?*
mettent en évidence la réaction entre une surface de SiO, et un film de cobalt présent sous
sa forme oxydé CoO, dés la température de 700°C, qui aboutit a la pénétration partielle des
NP de cobalt au sein de la couche de SiO,. En raison de leur faible diameéetre, les NP
posseédent une forte proportion d'atomes de surface dont la réactivité chimique est
exacerbée. 1l est donc permis de supposer que les processus suivants ont lieu a 550°C
(température de calcination) a l'interface du substrat et des NP : phénoméne de mouillage

ou amorcage de réaction chimique.

Par caractérisation AFM du dépdt M calciné, il est possible de mettre en évidence un
dép6t dense de NP distinctes non coalescées (Figure 111.2 ¢). La rugosité moyenne (Ra) de
la surface des NP est évaluée a 0,6 nm environ ; le diamétre apparent égal a 20 nm.

Notre observation indique que le nombre des NP présentes au sein d'une strate est de
'ordre de 3000 NP/um2. Notons que cette valeur est bien inférieure a la valeur théorique
d’'un dépdt de NP de Co/PVP équivalent a une strate de NP : en faisant I'hypothése que la
concentration initiale en masse de Co par rapport a la PVP (14,6%m) est maintenue au sein
du dépbt réalisé par centrifugation, on évalue la densité surfacique a 15 000 NP/pum2
approximativement.

Au centre de la figure apparait une rayure qui permet d’estimer une valeur minimale de
I'épaisseur du dépét de I'ordre de 2-3 nm, ce qui suggeére la présence de plusieurs strates de
NP (2-3 au minimum). Autrement dit, I'estimation basse de la densité surfacique de NP au
sein du dépbt M est pyp = 6000 NP/um2.

Il est possible également d’évaluer une estimation haute en considérant le dépdt avant
calcination, d’'une épaisseur inférieure a 10 nm. Par un raisonnement identique a celui qui est
réalisé plus haut, on estime que la masse du volumique globale au sein d'un dépét de NP de
Co/PVP (14,6%m de cobalt) est égale & 1,4 g/cm® (en choisissant les valeurs de densité de
8,9 et 1,25 g/cm?® pour les NP de cobalt et pour la PVP, respectivement). Pour un dépét de
10 nm, la densité surfacique de NP de diamétre 1,7 nm est alors estimée a pnp = 93.10°
NP/um2 environ.

La densité surfacigue de NP estimée pour le dépét M est donc finalement comprise
entre 6.10° et 93.10° NP/pm2.

L'évolution de la densité surfacique pnp de NP apres calcination, en fonction de la
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fraction massique de la suspension déposée, est présentée a la Figure 111.3.
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Figure 111.3 : Evolution de la densité surfacique de NP aprés calcination, en fonction des valeurs
de fraction massique de la suspension qui correspondent aux dépots M/15, M/5 et M (échelle
logarithmique en ordonnées). Les deux points associés au dépot M représentent les estimations

haute (symbole triangulaire) et basse (symbole carré).

Il apparait que pne varie dans une large gamme (de 10 & > 6.10° NP/um?2) quand la
fraction massique varie entre 7,1.10° et 1,1.10* %m. Ceci permet de mettre en évidence la
tres nette diminution de pnp avec la diminution de la fraction massique de la suspension de

Co/PVP dans I'éthanol, en tenant compte de la gamme de pnp déterminée pour le dépot M.
Conclusion

Nos résultats montrent que le protocole d’enduction par centrifugation de suspensions
de NP de Co/PVP fraction massique contrbélée rend aisément accessible la préparation de
dépbts de NP de densité surfacique contrblable (de 15 a plus de 6 000 NP/um2) : a I'état
isolé ou en dépbt dense a plusieurs strates. De plus, il est mis en évidence que les NP sont

stables vis-a-vis de la coalescence au cours du traitement thermigue sous air a 550°C.
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I11. 2. Synthése de nanotubes de carbone par CCVD a partir
des dépots de NP de Co/PVP

Le but de notre sera d'étudier les propriétés catalytiques pour la formation de NTC des

dépbts de NP de Co/PVP réalisés selon la méthode décrite en partie précédente.
I11. 2. 1. Influence de la présence de polymere

Le traitement CCVD de synthese de NTC implique un ensemble de réactions chimiques
mettant en jeu les éléments carbone et hydrogéne, qui aboutissent a la formation de NTC.
Toute présence d'espece carbonée additionnelle est susceptible de perturber la nature ou la
quantité des produits formés. Il est donc important de vérifier si la décomposition de la PVP
lors du traitement de CCVD a une influence sur la formation des NTC. Une étude préalable
de la décomposition d'une poudre de PVP (Mw = 10 000 g/mol) par analyse
thermogravimétrique (ATG) sous argon a révelé qu’une perte de masse de 90% a lieu avant
450°C et gu’entre 450 et 1000°C, il se produit une perte de masse réguliere d’'une ampleur
totale de 2%. Au terme de I'ATG, il existe ainsi un résidu (8 % de la masse initiale)
probablement carboné sous la forme d’'un corps noir insoluble dans I'éthanol. La matiére
organique décomposée ainsi que le résidu carboné constituent des espéces susceptibles
d’avoir une influence sur le processus de formation des NTC.

Deux plaquettes SiO,/Si 20x20 mm=2 sont traitées au mélange RT2 puis enduites d'un
dép6t M, selon le protocole décrit plus haut. Ces plaquettes sont ensuite clivées de maniére
a obtenir des piéces de dimensions réduites (de 4x4 mm2) avec un dépbét de Co/PVP
homogeéne et identique d’'une piéce a l'autre. L'un des dépbts M est calcinée sous air a
550°C. Les deux échantillons, l'un brut et l'autre calciné, subissent simultanément le
traitement de CCVD noté R-850-Inerte-80 (Tableau 111.1).

Tableau 111.1 : description du traitement de CCVD R-850-Inerte-80.

Type CCVD Montée Palier Descente
30 min, 850°C 300°C/h
900°C/h
R-850-1nerte-80 H,-CH,4 (80%mol. CH,), H,-CH,4 (80%mol. CH4),
Ar, 16L/h
15L/h 15L/h

Résultats et discussion

L'observation au MEB a faible grandissement révele que le dép6t M brut conduit a la

formation d’'un film relativement dense de NTC (Figure I11.4 a). A plus fort grandissement
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(Figure 111.4 b), nous observons que la plupart semblent étre individuels, bien que certains
NTC soient enchevétrés et forment des faisceaux. De plus, les NTC, dont la longueur peut
dépasser 50 um, sont de forme variée : si de nombreux objets sont curvilignes, d’autres se
caractérisent par leur aspect rectiligne. On estime la densité surfacique de NTC produits pnrc
a 1,254+0,15 NTC/um=2, en estimant la longueur moyenne des NTC a 5 - 10 pm.

La dépdt M calciné semble conduire aux mémes résultats (Figure 111.4, ¢ et d). En
particulier, la densité surfacique de NTC ne varie pas significativement. Notons que dans une
autre série d'expériences, I'élimination de la PVP par un traitement sous plasma O, (doz =

500 ml/min, P = 300W, to, = 5 min.) ne modifie pas la densité surfacique des NTC produits.
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Figure 111.4 : Image MEB de NTC formés par CCVD (R-850-Inerte-80) sur un dépét M : (a,

b) échantillon brut et (c, d) échantillon traité par calcination.

L'étude par ATG réalisé sur une poudre de PVP, évoquée plus haut, suggére que dans
ces conditions de CCVD (montée en température sous argon), l'essentiel de la matiére
organique a été décomposé avant 450°C et que seul un résidu, probablement carboné, est
présent au moment de l'introduction du mélange H,-CH, (début du palier de CCVD). Notre
expérience comparative démontre que ce résidu carboné n’est pas un inhibiteur majeur de la

réaction de synthése de NTC. On peut supposer que la présence de H, lors du traitement est
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susceptible de participer a I'élimination du résidu.

Nous avons mentionné en partie Ill. 1. 2 la nature oxydée des NP au sein du dépbt brut
et du dépdt calciné. La réduction des NP est réalisée dés I'étape du palier sous mélange H,-
CH,. Les particules de cobalt formées sont alors activées pour permettre la formation de
NTC.

L'état oxydé initial des NP contribue a éviter leur coalescence, durant le traitement de
CCVD : ceci présente un intérét majeur car les NP conservent un faible diamétre jusqu'a
I'étape de leur activation. Nos résultats montrent que, quel que soit le traitement subi par les
NP avant leur réduction, la densité surfacique de NTC produits est sensiblement identique.
Or, nous supposons que le dépdt est constitué de NP de Coz04 au terme de la calcination. I
semble donc que le type d'oxyde initial ait peu d’'influence sur la formation des NP de cobalt.
Nous en déduisons donc que seule importe l'aptitude des NP oxydées a conduire a la
formation de NP de Co de diamétre défini au moment du palier de CCVD, pour la croissance
de NTC.

Une caractérisation par spectroscopie Raman est effectuée afin d'évaluer la qualité
structurale des NTCs. Sur le spectre présenté en Figure I11.5 a, correspondant au dépdét M
non calcing, la zone RBM comporte un unique pic a 195 cm™, dont on déduit un diamétre de
NTC de 1,3 nm (cf. Annexe E. 4). Nous constatons donc que ce diametre est sensiblement
inférieur a celui des NP de cobalt initiales (1,7 nm) : ceci apparait conforme aux observations

de Lieber'"’.
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Figure 111.5 : Spectre Raman (longueur d'onde : 488 nm) de NTC formés par CCVD (R-850-

Inerte-80) sur un dépdt M non calcinée : zone RBM (a) ; zone des hautes fréquences (b).

De plus, la zone des hautes fréquences (Figure 111.5 b) comporte une bande G
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possédant deux pics (1577 et 1595 cm™), ainsi qu'une bande D (1340 cm™) d'intensité
relativement faible. Le faible rapport des intensités D/G indique une teneur peu élevée en
défauts au sein des NTC et/ou la présence limitée d'espéces carbonées secondaires. Ce
résultat indique que le traitement de CCVD est sélectif pour la formation de NTC mais
également que la décomposition du PVP ne génére pas de quantité significative de composés

carbonés indésirables.

Conclusion

Notre étude démontre que la présence de polymére PVP au sein des NP catalytiques de
cobalt ne constitue pas un facteur inhibiteur pour la synthése de NTC par CCVD a 850°C
sous mélange H,-CH4; (80%mol. de CH,) avec une montée en température sous argon. Un
dépdt M conduit ainsi a une population de NTC en densité surfacique élevée (~ 1,2
NTC/um2), mais toutefois relativement individuels. De plus, leur qualité structurale s’avére
satisfaisante, puisque l'on ne détecte pas la présence d'espéces carbonées secondaires
(carbone amorphe, nanofibres).

En conséquence, la suite de nos travaux portera sur la formation de NTC a partir de

dépdbt de NP de Co/PVP non calcinés au préalable de I'opération de CCVD.

I11. 2. 2. Influence de la dilution du mélange H,-CH; dans un gaz

inerte

Dans le but de moduler la densité surfacique de NTC, nous explorons brievement
l'influence de la dilution d'un facteur 2 dans Ar de I'atmosphére réactive H,-CH, (traitement
R-850-1nerte-80-dilution, Tableau I11.2) Afin d'exposer les particules catalytiques du
dépbét M a la méme quantité de précurseur de carbone, la durée de réaction est doublée,

comparativement a R-850-1nerte-80 (expérience étudiée en partie précédente).

Tableau 111.2 : description du traitement de CCVD R-850-Inerte-80-dilution

Type CCVD Montée Palier Descente
60 min, 850°C, 300°C/h,
R-850-Inerte- | 900°C/h
H,-CH,4 (80%mol. CH4), 15L/h H,-CH,4 (80%mol. CH4), 15L/h
80-dilution Ar, 16L/h
+ Ar, 15L/h + Ar, 15L/h

Résultats

L'observation au MEB met en évidence la présence d'un film de NTC peu dense (Figure
I11.6 &), qui se caractérise par une valeur de pntc de l'ordre de 0,33+0,09 NTC/um2, la
longueur des NTC étant généralement comprise entre 5 et 10 um. Un plus fort

grandissement (Figure 111.6 b) permet de constater que les NTC sont majoritairement
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individuels et forment occasionnellement des boucles.

Figure 111.6 : (a, b) Images MEB de NTC produits par CCVD (R-850-Inerte-80-dilution) a
partir d'un dépot M.

Une caractérisation AFM (Figure 111.7) est réalisée sur les deux échantillons de dépbt M,
'un ayant subi le traitement R-850-1Inerte-80-dilution et l'autre ayant subi le traitement
R-850-Inerte-80.

Sur I'échantillon soumis au traitement de CCVD sous atmosphere dilué, il est difficile de
distinguer nettement les NTC, en raison de la topologie de la surface. Les fleches sur la
Figure 111.7 a soulignent la présence de segments de NTC relativement rectilignes. Nous
estimons le diamétre de ces NTC a 0,8-0,9 nm. Sur la Figure Il1.7 b, on détecte un NTC de
diamétre évalué a 1,6 nm.

En fait, la topologie de surface semble étre principalement due a la présence de NP
présentes, au sein d'un dépbt dense (Figure II1.7 a). La Figure I11.7 b met en évidence la
morphologie du dépdét de NP aprés CCVD : la plupart des objets possedent un diameétre
apparent de 15 nm environ, qui est associé a une rugosité moyenne Ra de I'ordre de 0,5
nm. Il semble que ces objets soient des NP catalytiques et que leur dimension n’ait pas
évolué sensiblement au cours du traitement de CCVD ; en outre, on note que la rugosité
moyenne Ra aprés CCVD est comparable a celle qui a été évaluée pour le dépbt de NP
calciné (0,6 nm). En outre, on note également la présence d'une fraction minoritaire d'objets
dont le diamétre apparent et la hauteur topologique correspondante peuvent atteindre

respectivement 50 nm et 25 nm.
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T f 1
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Figure 111.7: Images AFM en mode topologie : a) Dépot M ayant subi le traitement CCVD R-850-
Inerte-80-dilué ; b) agrandissement de (a) (NTC indiqués par des fleches) ; ¢) Dépdt M ayant
subi le traitement CCVD R-850-Inerte-80 ; (d) agrandissement de (c). Un exemple de NTC a
forte courbure locale est indiqué par une fléche.

Sur I'échantillon soumis au traitement sous atmosphére non diluée, I'AFM permet
d’estimer une densité surfacique de NTC de l'ordre de 1,2 NTC/um2 (Figure 111.7 ¢). La
longueur moyenne des NTC comprise entre 5 et 10 um, selon le MEB (cf. Figure 111.4 a, p.
119), n'est pas ici mise en évidence.

De plus, I'observation apporte des informations complémentaires sur les dimensions des
NTC : les diametres des NTC individuels mesurés varient majoritairement entre 1,1 et 1,7

nm ; quelques faisceaux de NTC sont également observés de maniere évidente, dont le
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diamétre est compris entre 2,4 et 4 nm. La plupart des NTC sont curvilignes et certains
présentent nettement de forte courbure locale, qui peuvent étre dues a des défaut

intrinséques ou a la topologie du substrat.

Comparativement a l'autre échantillon, il est plus difficile de distinguer des NP a la
surface du substrat. La présence d'objets dont la hauteur peut dépasser 10 nm est mise en
évidence, toutefois ces objets n'occupent qu’une faible fraction de la surface (Figure 111.7 d).
Néanmoins, en dehors de ces objets, la surface observée présente une rugosité moyenne Ra
de l'ordre de 0,5 nm, significativement supérieure a celle de la surface du substrat SiO,/Si (<
0,2 nm). Nous ne pouvons donc pas écarter I'hypothése que substrat comporte sur
I'ensemble de sa surface des NP dont la morphologie globale est toutefois différente de celles
présentes au terme de l'autre traitement de CCVD : ceci suggére la coalescence des NP

incluses dans le dép6t dense.

Discussion

D’'aprés nos observations, la dilution par deux du mélange réactif a pour effet de
provoquer la diminution sensible de la densité surfacique des NTC, d'un facteur 4 environ,
pour une quantité identique de mélange H,-CH, introduite. Il semble en revanche que le
diamétre (< 1,7 nm) et la longueur moyenne (5 - 10 um) des NTC ne soient pas
sensiblement modifiés. Ainsi, contrairement au groupe de Lieber'’’, nous n’avons pas mis en
évidence l'influence de la pression partielle des réactifs sur le diaméetre de NTC produits a
partir de NP préformées. Il s’avére plutdt que l'effet principal de la dilution est une
diminution du nombre de NP actives pour la formation des NTC, d’'un facteur 10 également,

dans les conditions de CCVD fixées.

Nous devons considérer deux conséquences directes a la dilution : la diminution de
I'apport en réactif au niveau des NP catalytiques ainsi que I'abaissement de la réactivité de
I'atmosphere du réacteur. Dans ce contexte, il est possible d'interpréter les observations par
un ralentissement du processus d'activation des NP, au bénéfice d'une réaction de
désactivation des NP. En effet, dans la mesure ou les NP de cobalt réduites n’'atteignent pas
au moment du palier le seuil en carbone nécessaire pour leur activation, elles sont
susceptibles de coalescer entre elles et d'adopter ainsi des diamétre inadéquats pour la
formation de NTC : ceci pourrait expliquer la présence de grosses particules (jusqu’'a 25 nm)
au terme de la CCVD. Toutefois, il existe également un grand nombre de NP de diametre
apparemment faible, qui semblent ne pas avoir donné lieu a la formation d'un NTC. Ceci peut

étre expliqué si I'on admet que les NP peuvent atteindre un seuil suffisant pour ne pas

124



Chapitre 111 : Croissance localisée de NTC a partir de NP de cobalt préformées

coalescer mais insuffisant pour conduire a la formation de NTC : au refroidissement, ces NP
produiraient une ou plusieurs coques graphitiques & leur surface (ou « capsules »*’®).

Par opposition, le traitement sous atmosphére non dilué apporte une quantité suffisante
de gaz réactif pour réduire puis activer finalement une plus forte proportion de NP. Les NP
qui ne conduisent pas a la formation de NTC peuvent :

(i) demeurer insuffisamment chargées en carbone ; elles tendent a coalescer ou a subir

une encapsulation au refroidissement.

(ii) subir un empoisonnement (éventuellement par le dép6t de carbone amorphe).

Nos observations ne permettent de décrire de maniére catégorique la morphologie des
NP et d'assigner I'une de ces deux possibilités. Toutefois, il apparait nettement que les NP ne
conservent pas leur dimension initiale aprés la CCVD : certaines d’entre elles ont coalescé
pour former de larges particules (=10 nm) et ce dernier point constitue un argument pour
admettre que la majorité des NP incluses dans le dépdt dense ont également coalescé pour

former un film de rugosité moyenne Ra =~ 0,5 nm.

Conclusion

Dans le traitement de CCVD (850°C, avec une montée en température sous argon), la
dilution du mélange réactif H,-CH, (80%mol. de CH,4) dans de I'argon a essentiellement une
conséquence nette sur la densité surfacique des NTC formés a partir d’'un dépdt M de NP : la
quantité de NTC diminue en effet, tandis que leur longueur moyenne ne semble pas
modifiée. 1l semble ainsi que la diminution de la réactivité favorise la coalescence des NP
catalytiques, ainsi que leur encapsulation. Par comparaison, un traitement sous atmosphére
non diluée ne semble pas conduire a une encapsulation de NP telle qu'elle est mise en
évidence pour le traitement sous atmosphére diluée : seule la présence de NP coalescées est

suggérée.
I11. 2. 3. Influence de la densité surfacique de NP

Nous procédons ici a I'étude de la synthese de NTC sur les dépbts M/15, M/5 et M,
préparées selon le mode décrit en partie Ill. 1. 2. Ces trois types de dépdbt correspondent a
des densités surfacique de NP de Co/PVP qui varient entre 15 et plus de 6000 NP/um?2. Les
divers échantillons de dépét catalytique sont ainsi tous soumis au traitement de CCVD R-
850-Inerte-80 (Tableau Il1.1, p. 118).

Résultats

Sur l'image MEB présentée dans les Figure 111.8 a et ¢, on observe les NTC formés a

partir des dépdts M/15 et M/5 : les NTC sont essentiellement curvilignes et d’'une longueur
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moyenne de 5-10 um environ. Les densités surfaciques pnrc associées aux dépdts M/15 et

M/5 sont respectivement estimées & 1.10°%+0,2.10° et 8,5.10%+0,5.102 NTC/um2.

b) 10.0 nm

00 1: Height 1.8pm

0.0 1: Height 3.0 ym

1
0.0 1: Height 3.0 pm

Figure 111.8: Dépdts de NP de Co/PVP ayant subi le traitement de CCVD R-850-
Inerte-80. Couples d'images MEB et AFM . dépdts (a, b) M/15, (c, d) M/5, et (e, 1)
M.
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Dans le cas du dépbét M/15, il est difficile de repérer des NTC par AFM (Figure 111.8 b)
en raison de leur faible densité surfacique. Néanmoins, on note que les NP présentes a la
surface du substrat, la rugosité moyenne de celui-ci Ra étant inférieure a 0,2 nm) possedent
majoritairement un diamétre compris entre 1,5 et 4 nm, quelques-unes seulement atteignant
la dimension de 20 nm.

L'observation AFM du dépdt M/5 (Figure 111.8 d) met en évidence la présence de NTC
d’'un diametre compris entre 0,9 et 1,5 nm. On observe également des NP dont le diamétre
est compris entre 1 et 5 nm, pour la plupart (Ra du substrat égale a 0,2 nm). Dans certains
cas, les NTC semblent avoir une NP identifiable a I'une de ses extrémités, toutefois il n’est
pas possible d’établir sans ambiguité la relation NTC-NP dans le processus de formation des
NTC. En outre, on note la présence de particules relativement larges, d’'un diamétre qui peut
atteindre 30 nm.

Les Figure 111.8 e et f présentent a nouveau le dépdt M aprés CCVD étudié en partie 111.
2. 1 : on retiendra que la densité surfacique pnrc de NTC formés (diametres compris entre
1,1 et 1,7 nm, individuels ou en petits faisceaux) est de l'ordre de 1,2 NTC/umz2. Par ailleurs,
il apparait sans ambiguité que certaines NP catalytiques ont coalescé : on note la présence
de NP de diametre de 10 nm ; on suppose la présence de NP coalescées, peu visibles, dans
les zones de rugosité moyenne Ra égale a 0,5 nm.

Discussion

Nos résultats permettent (i) d’'une part de mieux décrire les NTC produits a partir du
dépbt catalytique, dans la mesure ou ils sont plus ou moins isolés suivant I'échantillon ; (ii)
d’'autre part d'étudier le rendement de la synthese de NTC en fonction de la densité
surfacique initiale de NP de Co/PVP.

Il est notable que le diamétre des NTC observés (1,1 — 1,7 nm) soit inférieur ou égal au
diamétre des NP préformées (1,7 nm). Ceci apparait conforme aux travaux du groupe de
Lieber'’” qui montre que la NP catalytique impose un diamétre maximal, quelles que soient
les conditions de CCVD. Plus précisément, les auteurs soulignent qu’'une pression partielle
seuil du gaz précurseur de carbone est nécessaire pour que le diamétre des NTC soit
sensiblement égal a celui des NP. Il semble ainsi que notre traitement de CCVD corresponde
au cas ou la pression partielle du CH, dans le mélange H,-CH,4 (80%mol. de CH,4) autorise la
formation d’'une fraction de NTC d’'un diametre significativement inférieur au diametre des
NP. Toutefois, I'étude réalisée en partie Ill. 1. 2 suggere que les NP interagissent avec le
substrat, de sorte qu'il est peu probable qu’elles conservent précisément leur forme et leur
dimension au moment du palier de CCVD.

La densité surfacique de NTC diminue donc nettement lorsque la fraction massique de la
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suspension déposée diminue. Or, la densité surfacique de NP au sein du dép6t varie
corrélativement a la fraction massique (cf. Ill. 1. 2). Nous avons représenté sur la Figure
111.9 a I'évolution de la densité surfacique de NTC pnrc en fonction de la densité surfacique
de NP déterminée précédemment (111.A.2). Quelle que soit I'hypothése faite pour le dépbét M
(pne = 6.10° ou 93.10° NP/um?2), la densité surfacique de NTC augmente nettement en
fonction de pyp; toutefois, on remarque que la grandeur pyrc tend & évoluer moins

rapidement que pnp pour les valeurs de pnp les plus élevées.
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Figure 111.9: a) Evolution de pyrc formés par CCVD (R-850-Inerte-80) en fonction
de pnp (Echelle logarithmigue en abscisse et en ordonnée) ; b) Evolution de Ryrc en
fonction de pyp (échelle logarithmique en abscisse). Pour le dépdt M, les hypothéses
haute et basse (pnp = 4.10° ou 93.10° NP/um?) sont respectivement indiquées par les
symboles triangulaire et carré (les points possibles compris entre ces deux bornes
sont donc repérés par une ellipse) ; la valeur du rendement R’yrc €St calculé en ne

considérant que la strate supérieure de NP correspond au losange.
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Le rapport Ryte = pnrc/pnp représente le rendement de la synthése. L'évolution de Ryrc

en fonction de la densité surfacique de NP (Figure 111.9 b) peut étre divisée en deux parties :

— pour une valeur de pnp comprise entre 15 et 90 NP/um2, une zone avec une
évolution nettement croissante (augmentation de Ryrc d'un facteur 10 ;

— pour une valeur de pyp Supérieure a 90 NP/um2, la zone correspond a une évolution

décroissante de Rytc = 1.103, guelle que soit I'nypothese faite sur la valeur de pnp

associée au dépbt M.

D’aprés les faits expérimentaux obtenus, il semble donc exister une valeur maximale de
rendement Ryrc qui semble atteinte dés une valeur de pne comprise entre 90 et 6000
NP/um2. Ce résultat peut en partie étre justifié par I'explication suivante : il est fort probable
gue les toutes premiéres strates situées a la surface du dép6t de NP interviennent de
maniére quasi-exclusive dans le processus de formation des NTC. Par conséquent, nous
avons calculé la valeur du rendement R’ytc €n ne considérant que la premiére strate de NP
pour le dépdt M (pne ~ 3000 NP/um?2) : R’yre = 2.107° (Figure 111.9 b). Il savére alors que
cette valeur de rendement ne modifie pas significativement l'allure de la courbe : il semble
sans ambiguité exister une valeur maximale de rendement. En conséquence, nous déduisons

gue la densité surfacique de NP influence I'activité individuelle des NP.

Pour expliquer la phase croissance du rendement, il est fondé de proposer I'existence
d'un « effet de synergie ». En effet, le mécanisme réactionnel de formation des NTC est
complexe et implique des especes carbonées intermédiaires, d’apres les faits expérimentaux

rapportés par le groupe de Dai?®. Il est alors envisageable qu’une densité surfacique plus

élevée de NP contribue a une pression partielle locale plus importante de ces espéces
réactives intermédiaires : la formation de NTC a partir d'une NP serait alors favorisée du fait
de linteraction du CH4 avec les NP voisines. Bien que les distances mises en jeu soient
considérablement plus faibles ici, nous sommes donc tentés de rapprocher cet effet de celui
rapporté par Dai’®, qui observent une augmentation de la quantité de NTC produits & partir

de motifs catalytiques lorsqu’une poudre catalytique est placée en amont de I'échantillon.

Pour justifier la phase décroissante du rendement, le premier argument valable est la
participation préférentielle des NP des premiéres strates a la formation des NTC. Toutefois,
ce phénomeéene ne suffit pas a expliquer entierement les résultats puisque le rendement
associé a la premiére strate du dép6t M demeure inférieure a celle qui correspond au dép6t

M/5. Nous en déduisons I'existence d'un phénoméne de compétition. Les NP réduites au
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sein d'un dépdt dense ont une stabilité trés probablement faible : cette hypothese tend a
étre confirmé par la caractérisation AFM effectuée sur le dép6t M aprés CCVD. Il est donc
probable que le facteur de décroissance du rendement soit le phénoméne de désactivation
des NP par coalescence. Dans cette perspective, la désactivation est ainsi d’autant plus
importante que les conditions de CCVD ne permettent pas l'activation rapide des NP, pour
une densité surfacique élevée.

Dans cette logique, il existerait donc une densité surfacique optimale, probablement
comprise entre 90 et 3000 NP/um2, pour la formation de NTC, dans nos conditions de CCVD.
La confirmation des deux hypothéses formulées nécessite des travaux complémentaires : la

croissance localisée constituerait un moyen adéquat pour étudier ces phénomenes.

Conclusion

La densité surfacique des NTC formés par CCVD (a 850°C sous mélange H,-CH,4, a
80%mol. de CH,), avec une montée en température sous argon) tend a augmenter avec la
densité surfacique initiale des NP de Co/PVP, dans la gamme étudiée (de 15 a 100000
NP/um2). Les NTC observés se caractérisent par un diamétre compris entre 1,1 et 1,7 nm,
guelle que soit la densité surfacique initiale de NP de Co/PVP. Nos résultats expérimentaux
sont donc en accord avec le modéle qui établit que le diamétre des NP catalytiques
(initialement égal a 1,7 nm) fixe une limite supérieure au diamétre des NTC formés.

De plus, notre étude du rendement de la synthése en fonction de la densité surfacique
de NP souligne l'existence d'une valeur maximale de rendement. Ceci suggéere que les NP
catalytiques sont soumises a deux phénomeénes antagonistes. Ainsi, d’'une part, au sein d'un
dépbt peu dense de NP, relativement isolées, les NP coopéreraient pour la formation de NTC
(« effet de synergie »). Cette hypothése est fondée sur le modéle du mécanisme réactionnel
de formation des NTC qui implique des espéces réactives intermédiaires. D'autre part, dans
le cas d'un dépdt dense de NP (NP non isolées), les NP tendraient & étre désactivées par

coalescence, ce qui apparait conforme aux résultats de notre caractérisation.
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I11. 3. Croissance localisée sur motifs de NP de Co/PVP

produits par tamponnage

L'objectif de cette partie consiste a synthétiser des NTC a partir de motifs de NP de
Co/PVP micrométriques tamponnés. Nous déduisons de notre étude de croissance de NTC a
partir de dép6ts non structurés de Co/PVP que le paramétre critique pour contrdler la densité
surfacique de NTC est la densité surfacique de NP au sein des dép6ts. Le but du tamponnage
est donc de réaliser des motifs de Co/PVP avec une quantité optimale de NP. Nous
présenterons ici les études préliminaires de tamponnage pour déposer le matériau Co/PVP.
La croissance localisée de NTC sur des motifs produits par tamponnage sera finalement

démontrée.

I11. 3. 1. Tamponnage de motifs micrométriques de NP — influence des

conditions d’encrage

La nature du précurseur catalytique, en suspension dans I'éthanol, permet de mettre au
point le protocole simple de tamponnage que nous allons décrire. L'étude de la technique de
tamponnage portera principalement sur I'étape d’encrage qui détermine la quantité de NP de

Co/PVP déposée sur le substrat.

Le timbre en PDMS a structures micrométriques qui est employé appartient au type
Micro décrit en partie Il. B. 3. : dans I'étude présentée, le timbre comporte notamment des
réseaux de lignes de largeur fixée a 2 um environ, avec une période égale a 2, 4, ou 6 um ;
la hauteur de ces structures est fixée a higmore = 1,4 um. Ce timbre est supporté par une

lame de verre.

La surface du timbre est fonctionnalisée par greffage de PVP sur la surface de PDMS,
afin de favoriser I'étape d’encrage. Dans ce but, le timbre est soumis a un traitement doux
sous plasma O, (do2 = 500 ml/min, P = 300W, to> = 1 min) puis immergé pendant 1 min
dans une solution de PVP dans I'éthanol (fraction massique de 3.10%). Le timbre est ensuite
placé dans un flacon d’eau déionisée, dans une étuve a 40°C pendant 40 min. La surface de
PDMS fonctionnalisée se caractérise par un angle de contact de 30°, avec le test de la goutte
d’eau. La PVP réagit avec les groupements silanols formés a la surface du PDMS pendant son
exposition au plasma. Le passage a I'étuve est nécessaire pour la formation de liaisons

covalentes entre les chaines de PVP et le PDMS. La nature exacte du mécanisme de réaction
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demeure inconnue mais nous proposons une réaction au niveau du groupement carbonyle
(attaque nucléophile favorisée par protonation de I'azote et ouverture de cycle).

L'encrage du timbre fonctionnalisé est effectué directement par enduction par
centrifugation de la suspension-mére de NP (Figure 111.10), dans deux conditions
différentes :

— (w = 5000 tpm/s, @ = 2000 tpm, t, = 20 s), notées E; ;

— la répétition de cing enductions successives (@ = 5000 tpm/s, ® = 2000 tpm, t, =

10 s), correspondant aux conditions notées E.

Au terme du dépét par centrifugation, le timbre est recouvert d'une couche mince de
Co/PVP qui ne contient que des traces d'éthanol, soit une encre séche. L'étude du protocole
d’encrage vise a faire varier I'épaisseur d'encre, notée e., déposée a la surface du timbre
fonctionnalisé (Figure 111.10 a).

Toutefois, en raison du mode de dépbt, I'épaisseur e. n'est pas uniforme a la surface du
timbre du fait de sa topologie (Figure I11.10 a). Les structures de PDMS de hauteur himpre
tendent a piéger entre elles un dép6t d'épaisseur (ein) plus importante que a celle du dépot
realisé a leur surface (esup) (Figure 111.10 b). En raison de la présence de I'encre, la grandeur

a considérer pour prévoir l'influence de la déformation du timbre est la hauteur heg; :

Neft = Ntimbre + €sup - Cinf Equation 111.1
avec €ins > Egyp.
On prévoit que plus I'épaisseur d'encre déposée est élevée, plus ejns est grand et plus

hess Sera proche voire inférieur a hempre-

a) b)

L ?
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more 8 T ™l W b el ¥ Timbre
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Figure 111.10 : a) princjpe de l'encrage du timbre par enduction par centrifugation ; b) schéma

de l'encre déposée a la surface du timbre ; c) schéma du tamponnage (transfert).
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Finalement, afin de procéder au transfert de I'encre, le timbre encré est amené a
température ambiante au contact du substrat de maniére manuelle :
— la force Fupp (Figure 111.10 c), de l'ordre de quelques Newtons, est alors appliquée
initialement, pour favoriser I'établissement rapide du contact ;
— puis, pendant la durée de contact de l'ordre de 5 secondes, le contact demeure

soumis a l'unique action du poids du timbre (environ 1 g).

Résultats

Nous avons évalué ej,s en décollant le film Co/PVP puis en le posant sur un substrat de
SiO,/Si, de maniere a pouvoir faire une mesure par profilométrie de surface. Dans le cas du
protocole E,, la mesure indique une épaisseur de I'ordre de 550 nm sur le plan de base du
timbre. Ce protocole a malheureusement échoué dans le cas du protocole E; et I'épaisseur
eins €xacte correspondant demeure donc indéterminée. Nous supposons toutefois qu’'elle est

nettement inférieure a 550 nm.

Les dépbts par tamponnage de Co/PVP sont caractérisés par microscopie optique en
contraste interférentiel différentiel. Pour les deux protocoles d’encrage, le tamponnage
permet la production de motifs linéiques les plus petits : les exemples présentés en Figure
I11.11 correspondent & des réseaux de motifs de largeur | = 2 um, et de période p =4 ou 5
pm. On détecte la présence du dépdt de NP a l'aide du contraste caractéristique et des
protubérances du dépdt qui apparaissent comme des grains blancs sur les images de

microscopie optique.

Sur la Figure 111.11 a, on distingue nettement les réseaux de motifs réalisés au moyen
de I'encrage E; : une partie du réseau de période 4 um, et la totalité du réseau de période 5
pm. Un agrandissement du réseau de période 5 um est présenté en Figure 111.11 b : les
dimensions des motifs (2,4 um) sont comparables a celles des structures du timbre.
Néanmoins, I'observation suggére que les motifs ne possedent pas une épaisseur constante :

celle-ci semble moins élevée au centre des motifs qu'aux bords.

Le dépbt transféré par lintermédiaire du protocole d'encrage E, (Figure I11.11 c)
posséde les mémes caractéristiques que le dép6t précédent. Le réseau de période p = 5 um
est partiellement visible, aux cotés du réseau de période p = 4 um. Le réseau de période p
= 5 um est observable a plus fort grandissement sur la Figure 111.11 d : la largeur des motifs
est estimée a 2 um, conformément aux dimensions du timbre, cependant on constate

I'hétérogénéité des motifs produits, qui sont moins épais au centre que sur les bords.
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Finalement, nous devons souligner que I'observation par microscopie optique met en
évidence le transfert non contr6lé d'encre a partir du plan de base du timbre : le contour
ellipsoidal qui cerne chaque réseau définit les limites de ce dépot non sélectif (Figure 111.11,

aetc).

Figure 111.11 : Image de microscopie optique (contraste interférentiel différentiel) de

réseaux de motifs de Co/PVP de largeur | = 2 um, et de période p = 4 ou 5 um déposés par
tamponnage suivant (a, b) le protocole E; ou (c, d) le protocole E. Les images (b) et (d)

correspondent aux agrandissements des zones encadrees en (a) et (c) respectivement.

La profilométrie de surface est employée afin d'évaluer I'épaisseur des motifs de
Co/PVP. Cependant, le tamponnage produit des motifs d’épaisseur comparable a la
résolution de l'appareil qui est de I'ordre de 10 nm. Il s'avére que la caractérisation par AFM
ne convient pas pour I'étude de nos échantillons car I'appareil dont nous disposons ne

comporte pas de microscopie a contraste interférentiel différentiel : en I'absence de repéres,
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il n'est pas possible de détecter aisément les motifs.

Discussion

Notre protocole de tamponnage se situe au stade préliminaire de son développement.
Par conséquent, les essais de tamponnage réalisés présentent une reproductibilité modérée.
Toutefois, la production de réseaux de motifs de dimension proche de 1 pm, et d'une
épaisseur estimée comparable a 10 nm, est possible. La limite principale observée concerne
l'irrégularité de I'épaisseur de motifs transférés. Nous interprétons I'hétérogénéité des motifs
comme un effet de I'écoulement de I'encre Co/PVP a I'étape du contact. De plus, le transfert
de l'encre ne s’effectue pas exclusivement au niveau des structures en relief du timbre : en
effet, la déformation du plan de base du timbre provoque le dépbt non désiré autour des
motifs. Dans le but de mieux évaluer les faits expérimentaux, nous proposons de discuter les
différentes étapes mises en jeu :

— I'encrage du timbre ;

— le contact entre le timbre encré et le substrat, en considérant d'une part

I'écoulement de I'encre et d’autre part la déformation du plan de base ;

— le retrait du timbre.

L'encrage

L'objectif de I'encrage au moyen de I'enduction par centrifugation doit consister a
déposer une épaisseur (ejnr) de Co/PVP sensiblement inférieure a la hauteur (himpre) des
structures du timbre, afin de limiter la modification topologique du timbre au moment du
contact. Dans le cas du protocole E, le rapport eine/hiimbre €St donc de I'ordre 550/1400 soit
un tiers environ : un tel rapport est a priori défavorable au respect de la topologie du timbre
par le dépdt. Néanmoins, nos observations indiquent que cette gamme d’épaisseur est

compatible avec le tamponnage, de maniére comparable au cas du protocole E;.

L’écoulement

Au moment du contact, I'encre consiste en un matériau nanocomposite, c'est-a-dire un
polymere PVP chargé en NP, dans lequel subsistent des traces d'éthanol que nous
négligerons. La PVP est un matériau thermoplastique, ce qui signifie qu'il peut adopter un
écoulement viscoélastique sous les contraintes imposées au moment du contact. Pour traiter
I'écoulement de Co/PVP, on peut reprendre le formalisme employé en partie 11.B.5. Si I'on
considere que l'encre déposée est de nature solide, on peut négliger les effets dénergie
surface. Pour une structure de timbre de rayon R, une pression Py, appliquée sur le timbre,

et une viscosité dynamique d’encre m, dans I'approximation d’'un fluide newtonien, le temps
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caractéristique d’écoulement de I'encre (couche mince de Co/PVP) t est de la forme :

nR?
1= W Equation 111.2

app "= sup

ou eg,p correspond a I'épaisseur d’encre piégée entre la surface du timbre et le substrat.

Au cours du transfert d’encre, la force appliquée varie entre est 102 N (poids du timbre)
et 1 N (pression manuelle). Ces valeurs correspondent permettent d'évaluer les bornes
supérieures de la pression Pgpp : 10* et 10° Pa, pour une somme des aires des faces
supérieures des structures du timbre estimée a 10° m2. On estime par ailleurs que la
grandeur eg,, est comprise dans la gamme 10 - 10"m. Si 'on considére une structure de
timbre dont la largeur est caractérisée par le rayon R = 1 pum, on trouve un temps
caractéristique de la forme : T = K.n, avec K = 10™-1.

Dans ce cadre, on prévoit que I'encre est expulsée de I'espace timbre-substrat, dés que
la valeur t doit étre comparable au temps de contact pratiqué, soit 5 s environ. Cette
condition est vérifiée si la viscosité dynamique du dépdt doit de I'ordre de 10 - 10° Pa.s. Or,
on peut raisonnablement considérer que la viscosité du dépét Co/PVP est incluse dans cette
gamme. En effet, la viscosité de polymére en dessous de la température de transition
vitreuse” est généralement comprise entre 1 et 1000 kPa.s. Notons que, d’une part, la
présence de nanoparticules de cobalt peut certes modifier cette viscosité de maniére non
prévisible et, d’autre part, la viscosité peut étre sensiblement diminuée, si I'on considere que
des traces de solvant (éthanol) peuvent subsister en pratique au sein du dépot.

Le modele simple proposé pour décrire I'écoulement du dépbt au cours du transfert
apparait ainsi compatible avec les faits observés. Dans ce cadre, la viscosité du dép6t ne
permet pas d'éviter le transfert négatif pour les motifs de dimension proche de 1 um, pour
un temps de contact raisonnable (de l'ordre de la seconde) et les valeurs de pression

imposée.

La déformation du timbre

Considérons a présent l'origine du transfert d’encre a partir du plan de base du timbre :
ce phénomene est di & une déformation importante du timbre encré. On peut employer le
modéle mécanique développé par Hui**. Dans ce modéle, on assimilera I'encre séche Co/PVP
a du PDMS, sur le plan des propriétés mécaniques.

Intéressons-nous au cas de la déformation du plan de base observée entre des réseaux

“ Température de transition vitreuse de la PVP : 150°C
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espacés de 50 um environ et eux-mémes larges de 50 um également (Figure 111.11). Pour
une déformation d’'une hauteur h, la force appliquée F.o, nécessaire pour provoquer le
contact du plan de base, d’'une aire totale égale a S, avec le substrat s’exprime par I'Equation
1.3 :

Fapp E * 'h T

S 4w . 7
1+ a . cosh| cos W- T Equation 111.3
w 2(w +a)

avec E* =4 MPa ; 2a=2w =50 um ; S = 0,8 cm=2.

En présence dencre, le transfert d’encre a partir du plan de base se produit si la
déformation du timbre h est égale a la hauteur heg. La gamme heg allant de 1 a 1,4 pm,
correspond a une force critique, notée F,p,° comprise entre 10 et 15 N.

En revanche, pour estimer la valeur de Fapp° au sein méme d'un réseau, il faut
considérer les structures de largeur 2 um et de période 4 ou 5 um. L'Equation I11.3 est
appliquée avec les parametres : w ~ a = 1 pm. On trouve une force Fap,° entre 270 et 380
N, ce qui constitue une gamme de valeur bien supérieure a celle de la force appliquée a
I'étape du transfert.

Notons finalement que la valeur de F.pp° tend vers O lorsque w tend vers linfini :
autrement dit, le contact timbre-substrat est quasiment spontané en dehors de la zone non

structurée du timbre.

Ce modéle qui demeure qualitatif est cohérent avec nos résultats expérimentaux : la
valeur modérée (—10 N) de la force seuil pour le premier cas explique pourquoi I'opération
de tamponnage conduit au transfert non désiré d’encre, par la déformation excessive du plan
de base du timbre. Par opposition, la largeur des motifs et la période entre eux au sein
méme des réseaux assurent la stabilité du plan de base entre les structures du timbre.

Dans notre protocole, I'encrage est effectué directement sur le timbre. Contrairement a
'étude du tamponnage réalisée avec une encre liquide au chapitre Il, I'encre tend donc a
étre présente sur le plan de base du timbre. Ceci explique pourquoi la déformation du timbre
apparait comme une phénomene critique pour le dépét de NP de Co/PVP : il est ici important
de veiller a limiter le contact du plan de base avec le substrat, synonyme de transfert d’encre

non controlé.

Le retrait du timbre

Leur épaisseur des motifs transférés dépend du processus de rupture au sein de la
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couche mince Co/PVP piégée entre le timbre et le substrat, au moment du retrait du timbre.
Nos observations montrent que la rupture du matériau Co/PVP génére un dép6t de faible
épaisseur (< 10 nm) sur le substrat, par comparaison a I'épaisseur d’'encre présente. La
fracture se produit donc a proximité de l'interface entre le substrat et les NP de Co/PVP.
Nous tenterons de formaliser la situation en considérant que le comportement de la couche
mince est principalement gouverné par le polymére PVP.

Notons ypvp €t ysioz les valeurs des énergies de surface respectives des matériaux PVP et
SiO,, et ysioz-pvp I'énergie interfaciale entre le matériau Co/PVP et la surface de SiO, du

substrat. Les études menées par Pattanaik et Bhaumik®®

sur le mécanisme d’adsorption de la
PVP sur SiO, partiellement hydraté (présence de groupements silanols) suggérent
'importance des interactions fortes du type acide-base entre le substrat et les chaines
macromoléculaires de PVP : ces résultats suggerent une valeur faible de I'énergie interfaciale
entre la PVP et la surface de SiO; ysioz-pve. La bibliographie indique les valeurs suivantes pour
les énergies de surface?® : ypyp = 43.10° J/m?2 et ysioz ~ 1,5 J/m?2.

Si nous assimilons Co/PVP a la PVP, ces données indiquent que ypvp < Ysioz - Ysio2-pvp-
Ce bilan indique que la rupture se réalise préférentiellement au sein de la PVP plutdt qu'a
l'interface PVP-SiO, (cf. Annexes H. 2), ce qui peut paraitre contradictoire avec nos résultats.
Toutefois, la rupture est favorisée dans les zones ou les chaines polymériques partagent le
moins de liaisons. Les degrés de liberté des chaines polymériques étant plus réduits au
voisinage de la surface a laquelle elles adherent, 'enchevétrement des macromolécules entre
elles a linterface PVP-substrat est moins important qu'au sein de la couche mince de
polymeére. Ceci pourrait constituer une interprétation pour expliquer la localisation de la
fracture au voisinage du substrat. Il est en effet remarquable qu'au terme de la rupture
I'épaisseur transférée sur le substrat soit faible (< 10 nm), en comparaison a I'épaisseur

déposée sur le timbre, qui peut atteindre 550 nm, quelque soit le protocole d’encrage choisi.

En définitive, deux problématiques apparaissent pour le tamponnage des NP de Co/PVP,
réalisé a I'échelle micrométrique (~1 pum) :

— limportance du contrble de la force appliquée en raison de son influence sur la
qgualité du transfert (la sélectivité du transfert et I'écoulement de I'encre). Ceci
constitue une limite de notre protocole mais il ne s'agit pas d’'un verrou. En effet, le
contrble de la force appliquée apparait envisageable au moyen d’un timbre renforcé,
comme nous l'avons décrit en partie 11.B.

— le processus de rupture qui aboutit a un dépét d'épaisseur relativement faible. Les

mécanismes a l'origine de ce phénomeéne restent a étre élucidés. Il s'agirait d’étudier
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dans quelle mesure la quantité d’encre déposée est contrélable.

Conclusion

Au terme d'une breve étude sur le tamponnage de NP de Co/PVP (encre seche), nous
avons défini un protocole simple qui nécessite les trois étapes suivantes : encrage par
enduction par centrifugation ; contact sous pression manuelle initiale avec durée de contact
minimale (typiguement 5 s), puis un retrait instantané du timbre. Ces conditions de
tamponnage sont favorables a la production de motifs d’encre de dimension micrométrique
(jusqu'a 2 um). Il apparait que le protocole d'encrage n'a pas linfluence sur les motifs
produits : I'épaisseur de Co/PVP demeure faible indépendamment de I'épaisseur d’encre
présente a la surface du timbre. En revanche, l'application d’'une force de 1 N environ a
I'étape du contact (pression manuelle, poids du timbre) est a l'origine de I'écoulement de
I'encre au niveau des motifs, ce qui limite les performances du procédé. 1l ressort donc que
notre protocole de tamponnage nécessite un développement majeur, en particulier en ce qui
concerne le contrdle de la force appliquée sur le timbre. Cette problématique a fait 'objet
particulier de notre étude de tamponnage d’encre liquide, présentée au chapitre Il. Nous
prévoyons que les approches alors envisagées conviennent également a I'amélioration des

performances du tamponnage d’'encre séche (NP de Co/PVP).
I11. 3. 2. Croissance localisée

La croissance localisée de NTC par CCVD a partir motifs de NP de Co/PVP est étudiée
dans cette partie. Nous présentons les résultats obtenus sur les substrats préparés par
tamponnage selon le protocole E,. Le traitement de CCVD appliqué, R-850-Inerte-80, est

choisi conformément a notre étude de la synthése de NTC sur dépdts de NP (cf. p. 125).

Résultats

Les échantillons sont caractérisés par MEB a 1 kV. Les NTC présentent un contraste
caractéristique qui permet de les repérer aisément. Néanmoins, plusieurs séries
d’'observation a basse ou haute résolutions sont nécessaires pour mettre en évidence des
motifs produits par tamponnage : la dimension caractéristique des motifs détectés est
comprise entre 8 et 100 um. En revanche, les motifs de 2 um ne conduisent pas a la
formation de NTC.

L'’AFM est également employé pour déterminer les caractéristiques des NTC formés.

La croissance localisée est observée sur de larges motifs (typiquement 100 um) de NP

de Co/PVP tamponnés. Ainsi, par MEB a basse résolution, on devine la présence de NTC,
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dont certains émergent du bord d’'un motif dense (Figure 111.12 a).

1
0.0 1: Height 5.0 pm

Figure 111.12 : Images MEB (a basse (BR) ou haute (HR) résolution) ou AFM de
motifs catalytigues de Co/PVP produits par tamponnage aprés CCVD
(traitement de R-850-Inerte-80) : bord d'un motif d'une largeur de 100 um
observé par MEB BR (a) ou MEB HR (b) ; ligne d’une largeur de 8 um observée
par MEB BR (c) et AFM (d) ,; extrémité d'une autre ligne d'une largeur de 8 um
observée par MEB BR (e) et AFM (¥). Les fleches soulignent la présence de NTC.
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Par comparaison, I'observation MEB a haute résolution du méme motif (Figure 111.12 b)
permet de distinguer les NTC individuels, malgré leur enchevétrement. La caractérisation par
MEB permet de mettre en évidence le diamétre fin des NTC lorsque la configuration des NTC
est favorable (Figure 111.12 b) et une longueur qui peut dépasser 5 um.

Les NTC se caractérisent également par des courbures fortes et nombreuses : nous ne
sommes pas en mesure d'attribuer la forme des NTC au degré d’enchevétrement ou a des
défauts (intrinseques aux NTC, ou dus a la topologie du substrat).

La densité surfacique de NTC est estimée a 2,2 NTC/um?2, d’aprés la Figure 111.12 b, la
longueur des NTC étant estimée a 5 um environ.

Sur la Figure 111.12 ¢, on observe I'image acquise par MEB basse résolution d'une ligne
large de 8 um : les NP ont conduit a la formation de NTC qui émergent nettement du dépot
catalytique, et dont la longueur peut dépasser 5 um. Le contraste des NTC est comparable a
celui de la Figure 111.12 a, de sorte que I'on estime que la densité surfacique de NTC est du
méme ordre de grandeur (2,2 NTC/um?2). L'AFM présentée en Figure 111.12 d montre des
segments de NTC qui émergent du motif considéré : ces NTC, relativement rectilignes se
caractérisent par un diametre faible, voisin de 1 nm. En raison de la topographie du dép6t
catalytique apres CCVD, il nous impossible de mettre en évidence de maniére nette des NTC
au sein méme des motifs.

Il apparait que les résultats de croissance localisée varient de I'un a l'autre des motifs
observés. Sur le motif présenté en Figure 111.12 e, la densité surfacique de NTC est plus
faible que sur le motif semblable décrit précédemment (Figure 111.12 c) : celle-ci est
approximativement évaluée a moins de 0,5 NTC/um2. On distingue nettement par AFM
(Figure 111.12 f) des segments de NTC atteignant une longueur supérieure a 3 um qui
émergent des motifs catalytiques ; le diamétre des NTC varie entre 0,7 et 1 nm. On notera

que les NTC sont moins courbés que ceux observés en Figure 111.12 b.

La caractérisation AFM est également employée pour déterminer la morphologie du
dépbt catalytigue aprés CCVD. Contrairement au dép6t natif de NP catalytiques, il est
possible de repérer les motifs catalytiques aprés CCVD par le biais du dispositif optique qui
équipe I'AFM.

Les images des zones sondées en Figure I11.12 sont présentées a nouveau en Figure
111.13 avec une échelle de hauteur topologique adaptée : le dépdt catalytique semble dense
et composé de particules distinctes. On doit souligner le fait que les motifs a faible et forte
densité surfacique de NTC sont respectivement associés a un dépoét catalytique post-CCVD

dont la hauteur topologique est de I'ordre de 100 nm (Figure 111.13 a) ou de 200 nm (Figure

141



Chapitre 111 : Croissance localisée de NTC a partir de NP de cobalt préformées

111.13 b).

Les fortes irrégularités au sein des dépodts ne permettent pas d'évaluer la morphologie
exacte des particules, par l'intermédiaire de leur rugosité moyenne notamment. On note que
leur diametre apparent est généralement compris entre 50 et 200 nm. Si I'on se fie a cette
valeur surestimée de la dimension des particules, on estime que les dépdts comportent
plusieurs strates, la densité surfacique au sein de la strate superficielle étant évaluée a plus

100 entités par um=.

200.0 nm 100.0 nm

) v )
0.0 1: Height 5.0 pm 0.0 1: Height 5.0 ym

Figure 111.13 : Images AFM de motifs catalytiques de Co/PVP produits par tamponnage
ayant subi le traitement de CCVD R-850-Inerte-80 : a) Ligne catalytique a forte
densité surfacique de NTC d'une largeur de 8 um ; b) ligne catalytique a faible densité

surfacique de NTC d'une largeur de 8 um.

Discussion

Les premiers essais réalisés permettent d’affirmer que la croissance localisée de NTC a
partir de motifs de NP de Co/PVP produits par tamponnage est possible. Les résultats acquis
permettent de souligner plusieurs faits, concernant les NTC formés et la nature du dépot
catalytiqgue. De plus, nous tenterons de cerner les limites du procédé : il semble que les

motifs tamponnés d’épaisseur trop faible n'ont pas donné lieu a la formation de NTC.

Tout d’abord, les caractéristiques des NTC (diamétre, longueur, densité surfacique)
formés a partir de motifs catalytiques sont comparables a celles des NTC synthétisés sur
dépbts non structurés. Toutefois, une différence réside dans la présence de courbures des
NTC, plus fortes et plus nombreuses, observées dans le cas de la croissance localisée. La

mise en forme semble donc avoir introduit des sources de défaut dans le processus de
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formation des NTC : intrinséques ou extrinseques. Or, les observations AFM soulignent les
fortes irrégularités des dépdts catalytiques aprés CCVD : ces variations topographiques
constituent une source importante d'interactions avec les NTC, et leur présence pourrait
expliquer les déformations importantes au sein des NTC. De plus, cette interprétation
convient pour justifier 'observation de segments de NTC nettement moins courbés lorsqu’ils

émergent des motifs.

En outre, si I'on se réfere a la loi de dépendance de pntc en fonction de pnp établie lors
I'étude de synthese sur dépdt de NP de Co/PVP (cf. Ill. 2. 3), la densité surfacique de NTC
estimée a 2,2 NTC/um2 correspond a une densité surfacique de NP de l'ordre de 10000
NP/um2, c'est-a-dire de une population de probablement disposée en plusieurs strates. Ce
résultat concorde avec nos observations : celles-ci suggéerent que les motifs catalytiques
étaient avant CCVD composés de NP de Co/PVP initialement organisées en un dépot dense, a
plusieurs strates vraisemblablement. Toutefois, notons que la morphologie des dépbts
catalytiques structurés post CCVD differe de celui d'un dép6t non structuré. En effet, les
motifs catalytiques présentent des particules distinctes de diamétre apparent élevé (50 — 200
nm). Il est donc peu probable que les particules observées aprés CCVD soient les NP de
cobalt initiales (diametre apparent typique de 20 nm environ). On peut donc supposer que
leur présence témoigne d’'une coalescence : ce phénomene est en effet observé dans le cas
pour les dépdts non structurés, dans une bien moindre mesure toutefois car le diameétre

apparent de NP est sensiblement inférieur.

Un fait remarquable est le lien de proportionnalité entre I'épaisseur du dépot catalytique
structuré et la quantité de NTC produits : pour une diminution d’'un facteur 2 de I'épaisseur,
on observe une diminution d’'un facteur dix de la densité surfacique de NTC formés. Ainsi, en
dépit de l'augmentation du risque de coalescence, un dépdt dense (NP non-isolées) plus
épais promeut donc la formation de NTC plus nombreux.

Nous ne disposons pas d’explication claire pour justifier une densité surfacique de NTC
relativement faible sur le dépdt d’'épaisseur la plus faible : en effet, en raison de la forte
densité surfacique de NP (probablement initialement supérieure a 3000 NP/um2), on aurait
pu prévoir une densité de NTC plus proche de 1 NTC/um2.

En revanche, le principal facteur a l'origine de 'augmentation de la quantité de NTC d'un
motif a l'autre réside probablement dans la surface propre plus développé du dépot
catalytigue dans un cas. En effet, les images AFM du dép6bt le plus épais suggérent que sa

rugosité moyenne est la plus élevée. Notons que cette surface élevée constitue un avantage
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pour favoriser la réactivité des NP catalytiques et également limiter la coalescence entre les
NP potentiellement actives. Nos résultats ne permettent de déterminer I'origine des NTC
produits, toutefois, on est tenté de penser que les strates supérieures des dépbts structurés
sont préférentiellement impliquées dans la formation de NTC, pour des raisons d'acces des

especes gazeuses réactives et d'effet de coalescence.

Aucune mesure de profilométrie n'a été effectuée avant la CCVD sur les motifs qui ont
conduit a la formation de NTC. Toutefois, il parait évident que I'épaisseur initiale des motifs
observés (largeur de 8 um) était supérieure a celle des motifs caractérisés plus haut (I11. 3.
1), dont la largeur était fixée a 2 um (~ 10 nm). En effet, I'épaisseur est susceptible de
varier dans une certaine mesure d’'un motif a I'autre, en raison des limites de notre protocole
de tamponnage : I'écoulement de I'encre constitue un phénoméne qui diminue I'épaisseur du
dépbt, de maniere plus marquée au niveau des plus petits motifs.

Or, les résultats suggerent que la croissance de NTC exige une quantité de NP
catalytiqgues relativement importante pour conduire a des résultats perceptibles. Par
conséquent, il est probable que les motifs de 2 um présents sur le substrat ne comportaient
pas une quantité suffisante de catalyseur. Rappelons que 'étude sur dépbts non structurés
de NP de Co/PVP (lll. 2. 3) suggérait I'existence d’'un I'effet de synergie entre NP voisines :
dans ce cadre, nous pourrions expliquer le fait qu'un dépot de faible dimension (largeur de 2
pum, épaisseur initiale inférieure a 10 nm) ne conduise pas a la formation de NTC pourrait
étre expliqué par linfluence de la structuration du dép6t catalytique a faible échelle ne
conduise pas a des résultats comparables a ceux obtenus sur des dépdts non structurés. En
'absence de synergie suffisante, il est possible qu'un dépét localement dense coalesce sans
produire de NTC.

Conclusion

Les motifs micrométriques (dimension caractéristique allant de 8 & plus 100 um) de NP
de Co/PVP transférés par tamponnage ont été employés pour réaliser des motifs de NTC par
croissance localisée. La densité surfacique des NTC (diamétre de I'ordre de 1 nm, longueur
atteignant 5 um) varie approximativement entre < 0,5 et 2 NTC/um2, selon I'épaisseur du
motif catalytique et/ou la surface propre du dépdt catalytique.

La nature de l'effet qui est a l'origine des variations observées demeure indéterminée.
Néanmoins, en raison des mécanismes qui prévalent pour la synthése a partir de dépobts
catalytiques non structurés, il est permis d’envisager que la microstructuration exige de
réévaluer les propriétés catalytiques d’'une population de NP donnée. En particulier, les faits

suggerent que les motifs de 2 um ne sont pas aptes a produire des NTC en quantité notable.
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I11. 4. Conclusions et perspectives

Le théme de ce chapitre a porté sur I'emploi de NP présynthétisées comme matériau
catalytiqgue pour la synthése de NTC. Ces NTP, qui sont d’'un diamétre fixé a 1,7 nm, sont
initialement maintenues en suspension dans I'éthanol et stabilisées par dispersés la présence
d’'un polymere (PVP).

L'étude a dans un premier temps permis de mettre au point un protocole de dépét de
NP de Co/PVP, reposant sur I'enduction par centrifugation. Nous avons ainsi réalisé sur les
substrats SiO,/Si des dépdts de NP, avec des densité surfaciques variées (15, 90 et plus de
6000 NP/um2). Apreés calcination sous air, les NP sont distribuées en unités relativement
isolées ou au sein de quelques strates denses empilées, selon la teneur en NP de la
suspension de départ. Les NP isolées a la surface du substrat SiO,/Si se caractérisent par un

diameétre de I'ordre de 1-2 nm.

Il a ensuite été démontré que les dépbts de NP de Co/PVP préparées conviennent pour
la synthese de NTC par CCVD. Nous avons mis en évidence que, pour le traitement de CCVD
établi (montée sous Ar, 850°C, H,-CH,4, 30 min), la présence du polymére stabilisant n’exerce
aucune influence sur la densité surfaciqgue de NTC produits, d'autant plus que la
décomposition de la PVP au cours de la montée sous argon assure le départ d'une fraction
importante de la masse du polymére.

Diminuer la densité surfacique de NP déposées a la surface du substrat permet de
diminuer la densité surfacique de NTC obtenus par CCVD. Cette approche permet de faire
varier la densité surfacique de NTC dans une large gamme, comprise entre 1.10° et 1,2
NTC/um2. En outre, nos résultats suggérent un effet de synergie des NP catalytiques dans le
processus de formation des NTC.

Pour un dépbt de Co/PVP donné, il semble en outre possible de diminuer la densité
surfacique de NTC, en diluant le mélange réactif (H,-CH,;) dans l'argon, sans madifier leur

longueur de maniére sensible.

D’'une maniére générale, les NP de Co/PVP peuvent conduire a la formation de NTC
longs de 10 um et de diamétre compris entre 0,9 et 1,6 nm, en bon accord avec le diamétre
initial des NP. Cela met en évidence la stabilit¢é en diamétre de certaines NP sur substrat

Si0,/Si dans nos conditions de CCVD et en particulier a la température du palier (850°C).

Dans le but de réaliser des motifs catalytiqgues micrométriques, nous avons mis au point
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un protocole simple (encrage par enduction par centrifugation, contact sous pression
manuelle et poids du timbre) de tamponnage des NP de Co/PVP sur substrat SiO,/Si. Au
terme de I'étude, la plus petite dimension atteinte pour les motifs de NP de Co/PVP
tamponnés est de l'ordre de 2 um. De plus, leur épaisseur s'avere faible (< 10 nm) quelle
gue soit I'épaisseur d’encre déposée sur le timbre. En revanche, le défaut majeur de notre
protocole demeure I'écoulement de I'encre Co/PVP vers les bords des motifs, pour les durées
de contact choisies (~ 5 s) : le contr6le de la pression appliquée pour le transfert apparait

comme un besoin essentiel pour obtenir des dépdts homogenes au sein des motifs produits.

Nous avons finalement démontré que la synthese de NTC par CCVD est réalisable a
partir de motifs micrométriques de NP de Co/PVP préparés par tamponnage. La densité
surfacique de NTC formés peut atteindre la valeur de 2 NTC/um2 environ, c’est-a-dire I'ordre
de grandeur de la valeur maximale obtenue sur des dépéts structurés. Toutefois, la quantité
de NTC varie étroitement avec I'épaisseur des motifs catalytiques. En particulier, il n'a pas
été possible de réaliser la croissance localisée sur des motifs de dimensions réduites (largeur

de 2 um et épaisseur proche de 10 nm).

D’aprés nos objectifs, il est nécessaire de produire une densité surfacique maximale de
NTC sur tout motif déposé : le défaut du protocole proposé consiste donc dans son
inaptitude a produire des motifs de NP de Co/PVP, produisant des NTC de maniére
homogéne.

Nos travaux nous ont permis d'étudier les potentialités du tamponnage pour le dépbt de
NP de Co/PVP. A ce stade du développement, les résultats indiquent que le verrou se situe
principalement & deux niveaux :

i) le contrle de [I'épaisseur des motifs de Co/PVP déposés, qui dicte la densité
surfacique des NP : le but ultime serait d’accéder a un dépot dense de NP, si possible
constitué d’'une seule couche. Ceci incite donc a étudier dans le futur les mécanismes
de transfert de Co/PVP par tamponnage : en particulier, il faudrait déterminer les
parametres (force appliquée, temps de contact, température) qui peuvent favoriser
'adhésion de couches de NP de Co/PVP plus épaisses au substrat.

ii) la compréhension des mécanismes de formation de NTC & partir de NP, qui semble
essentielle pour transposer au théme de la croissance localisée les connaissances qui

portent sur la synthese a partir de dépéts non structurés.
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L'un des critéres de la croissance localisée consiste a contrdler avec précision la position
des NTC. A I'heure actuelle, la technique de structuration qui offre la meilleure résolution
spatiale demeure la lithographie électronique. Dans ce cadre, nous avons choisi de
développer la voie de croissance de NTC monoparois sur couche mince métallique. Une
couche mince déposée par voie physique constitue un matériau privilégié pour la
structuration a I'échelle nanométrique par lithographie électronique, grace a la technique du
lift-off.

Les travaux décrits portent tout d’abord sur la synthése de NTC a partir d'une couche
mince de cobalt. En conséquence, le mode de formation de NP de cobalt par recuit est
étudié dans une premiére étape. Dans une seconde étape, nous déterminons les principaux
parametres ayant une influence sur I'épaisseur de cobalt déposé et les conditions opératoires
de CCVD.

Apres une étude des performances de la lithographie électronique pour la
nanostructuration de couche mince métallique, notre intérét porte sur linfluence de la
structuration de la couche de cobalt sur la croissance des NTC, dans la perspective de la
croissance localisée. Par analyse des modes d’'organisation des NTC en cours de croissance,
nous tentons d'approfondir une compréhension des interactions mises en jeu durant la
CCVD.

En se basant sur les résultats acquis, la croissance localisée est finalement envisagée
pour lintégration, dans la perspective d'une application dans le domaine de la
nanoélectronique.

Enfin, nous proposons un procédé de CCVD, basé sur un four a rayonnement, qui est
destiné a pallier les limites du procédé de croissance localisée établi dans un four a

résistance.
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IV. 1. Croissance sur couche mince de cobalt

Dans cette partie, nous étudierons la synthése de NTC a partir d’'une couche métallique
de cobalt non structuré. Notre intérét portera successivement sur les mécanismes de

formation des NP de cobalt et les conditions de CCVD adéquates pour la formation de NTC.
IV. 1. 1. Formation des NP de Co

L'objectif de cette partie est d'étudier les mécanismes de formation des NP a la
température de travail du procédé de CCVD, a partir du dépét brut d’'une couche mince de

cobalt.

IV. 1. 1. 1. Nature de la couche mince de cobalt

Le dépb6t de la couche mince de cobalt est réalisé sur des substrats SiO./Si par la
technique de pulvérisation ionique. Aprés un nettoyage standard suivi d’'un nettoyage RT2,
nous procédons ainsi au dépdt de cobalt par PECS (cf. Annexes C.1) : la quantité de cobalt
déposée est indiquée par une épaisseur nominale, qui sera notée ec, par la suite. Notre

étude portera sur les dépbts eco = 1 nm et eco = 2 nm.

Résultats et discussion

Le substrat SiO,/Si posséde une rugosité moyenne (Ra) de I'ordre de 0,20 nm. Par AFM,
on observe la morphologie des dépéts de cobalt ec, = 1 et eco = 2 nm. Pour les deux types
de dépdt, il est possible de distinguer nettement des formes d'lot, dont la hauteur peut
atteindre 5 nm (Figure 1V.1) et dont la densité surfacique demeure modérée, de I'ordre 10
NP/pm2.

Figure V.1 : Images AFM de dépdt de cobalt réalisé par PECS sur un substrat
Si0./Si  €co = (a) 1 nm et (b) 2 nm. Barres échelle . 200 nm.
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Hormis ces flots relativement larges, les dépdts se caractérisent par une rugosité
moyenne qui n'évolue pas significativement d'un dépét a l'autre, proche de celle du

substrat : Ra = 0,2 nm, pour eco =1 et eco =2 nm.

En faisant un simple bilan de matiére, on constate que la majeure partie du cobalt
correspond aux domaines caractérisés par la rugosité moyenne Ra = 0,2 nm.

La morphologie des dépbts de cobalt peut étre justifiée par le mode de dép6t PECS. Au
cours du dép6t, la surface du substrat est bombardée a température ambiante dans une
enceinte sous vide secondaire par des atomes de cobalt incidents quasi-normalement, avec
une énergie relativement élevée (estimée a 20 eV environ'). La gamme d’énergie incidente
des atomes leur confere une mobilité élevée a la surface du substrat, ce qui contribue a la
formation d'un dép6t hors-équilibre. Ainsi, contrairement a la théorie thermodynamique qui
prévoit une croissance 3D de la couche de cobalt sur la surface de SiO,, le dépdt PECS
favorise une couche 2D. Par ailleurs, une fraction des atomes tend a pénétrer les premiéeres
couches atomiques de la silice thermique du substrat, phénomene qui élargit la zone
interfaciale entre le dép6t et le substrat.

Nous observations concordent avec le modéle admis pour le PECS : pour les faibles
épaisseurs nominales ec, = 1 nm et ec, = 2 nm, le dépbt tend a former une structure
relativement homogéne et continue, caractérisée par une faible rugosité de surface et la

présence de rares lots.

Conclusion

Nos observations suggérent qu'un dépbt de cobalt d'épaisseur nominale ec, égale a 1
ou 2 nm, produit par PECS, constitue essentiellement un film peu fragmenté : son mode de

formation est donc assimilable au type bidimensionnel.

IV. 1. 1. 2. Recuit

Il s’agit de caractériser I'évolution d'un dépét de cobalt sous I'effet de la température,
dans les conditions opératoires qui seront ultérieurement employées dans les traitements de
CCVD. Pour la synthese de NTC par CCVD, nous envisageons d’opérer une montée sous gaz
inerte puis d'introduire les gaz réactifs au moment du palier, afin de produire les NP
catalytiques a la température de travail choisie.

Dans un premier temps, nous étudierons le recuit sous atmosphére réductrice

1 On peut estimer I'énergie des atomes de cobalt émis, au moyen du logiciel de simulation TRIM
(TRansport of lons in Matter), nommé SR/M, dédié au traitement des interactions entre ions et
matériau simple.
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(dihydrogene) du cobalt sur le substrat SiO,/Si. Dans un deuxiéme temps, notre intérét
portera sur le recuit du méme type d'échantillon, sous atmosphére inerte (argon) qui
correspond a la rampe de chauffage employée.

Les conditions de recuit appliquées aux dépodts de cobalt ec, = 1 ou 2 nm réalisés par

PECS sur substrat SiO,(150 nm)/Si sont résumées dans le Tableau IV.1 :

Tableau 1V.1 : Traitements de recuit sous dihydrogéene ou sous argon, a diverses tempeératures.

Montée Palier Descente
1200 °C/h, T = 300, 600 ou 850°C, 600 °C/h,
Ar ou H,,10L/h Ar ou Hy, 10 min Ar ou H,, 10L/h

a) Recuit sous dihydrogéene

Un recuit sous dihydrogéne a différentes températures conduit a une évolution similaire

des dépbts d’'épaisseur eco = 1 nm et eco = 2 nm (Figure 1V.2).

Figure 1V.2 : Image MEB (200 kV) de dépdts de cobalt aprés recuit sous dihydrogéne. Dépot ec, = 1
nm : a) 300°C, b) 600°C, c) 850°C. Depot ec, =2 nm : d) 300°C, e) 600°C, ) 850°C.
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La population de NP se caractérise par une distribution relativement homogene en taille
pour les trois températures de recuit choisies.

L'estimation de la distribution en taille de NP est réalisée par traitement numérique ; la
limite de cette méthode réside dans sa moindre fiabilité pour les faibles tailles (< 5 nm).
Dans ce cadre, il s'avere que diamétre moyen des NP augmente régulierement, de 300°C a

850 °C, selon une tendance illustrée par la Figure 1V.3 a.

Diametre moyen des NP (nm)
=
o

8 -
6 -
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Figure 1V.3 : a) Evolution du diamétre moyen des NP formés par recuit sous argon
des dépots de cobalt ec, = 1 nm et ec, = 2 nm (les barres d’erreur représentent les
largeurs de pic a mi-hauteur). b) Histogrammes représentant la distribution en taille
des NP jssus du recuit a 850°C (les courbes de tendance de ec, = 1 nm et ec, = 2
nm, resp. continue et hachurée, sont de type gaussien, avec une valeur moyenne et

une largeur a mi-hauteur).

151



Chapitre 1V : Croissance localisée de NTC a partir d'une couche mince de cobalt

Pour le dépb6t eco = 1 nm, la variation est comprise entre <5 et 9 nm, tandis que pour
€co = 2 nm la gamme de diametre est plus élevée, allant de 8 a 15 nm en moyenne. On
constate que le diametre des NP est étroitement reliée a I'épaisseur du dépbt de cobalt :
guelle que soit la température de recuit, le dépdt eco, = 1 nm conduit a un diametre
sensiblement inférieur a celui du dépdt ec, = 2 nm. Il apparait par ailleurs que la largeur de

la distribution en taille tend a augmenter dans une faible proportion entre 300 et 850°C.

La distribution en taille a 850°C est illustrée par les histogrammes de la Figure IV.3 b ;
les largeurs a mi-hauteur des distributions sont relativement larges, de I'ordre de 3-4 nm.

Le dépbt de plus faible épaisseur, ec, = 1 nm, se caractérise par une densité surfacique
de NP plus importante, quelle que soit la température de recuit. On retiendra que la densité
surfacique est évaluée & 6.10° unités/um2 et 3.10° unités/um2 & 850°C respectivement pour

€co =1 nm et eco =2 nm.

Discussion

Sous dihydrogéne, le cobalt est présent sous sa forme métallique réduite. Au cours du
recuit, le dépdt de cobalt évolue dés 300°C par une croissance 3D sur la surface de SiO,. Ce
résultat est en accord avec les observations réalisées sur les métaux de transition sur surface

281 en particulier I'étude de Nguyen®* du systéme Co(12,5 nm)/SiO,(100

d’'oxyde inerte
nm)/Si. En I'absence de réaction avec le substrat SiO,, la distribution en taille des NP de
cobalt formées conserve un caractére monomodal quelles que soient les conditions
imposées. De plus, le diametre moyen tend a augmenter avec la température. Les
observations mentionnées caractérisent un mode de croissance dite normale. La croissance
des NP se produit par un échange d’agrégats qui diffusent a la surface du substrat SiO,/Si :
les agrégats les plus petits sont les plus mobiles et tendent a s’accumuler au sein des NP les
plus larges. Dans ce cadre, plus I'épaisseur nominale est importante, plus la redistribution
des atome de cobalt conduit a de larges NP : ceci concorde avec nos observations.

En conclusion, le dépdt de cobalt évolue selon un mode de croissance normal, par recuit

sous dihydrogéne pour les épaisseurs nominales ec, = 1 nm et eco =2 nm.

b) Recuit sous argon

La caractérisation par MEB du dépdt eco, = 1 nm est difficile : aucun détail structural
n'est détecté pour les échantillons traités a 300 et 600°C. La couche mince semble suivre

une évolution qui méne a une distribution en diameétre bimodale a 850°C (Figure 1V.4).
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Figure IV.4 : Image MEB (200 kV) d'un

dépot de cobalt d’épaisseur nominale

€co = 1 nm, recuit sous argon a 850°C.

En effet, 'observation par MEB met en évidence une population avec une majorité de
NP a diamétre élevé (100 nm) et une minorité de NP de diamétre beaucoup plus faible (10 -
20 nm) apparait en quantité moins importante. Néanmoins, nous ne pouvons pas exclure le
fait que les conditions d’observations ne permettent pas d'observer les NP plus petites
présentes. Apparemment, la densité surfaciqgue des NP dans la gamme 10 - 20 nm est donc

évaluée a 50 NP/um=,

Pour le dépbt eco = 2 nm, il est possible de suivre I'évolution du dépbt pour les trois
températures de recuit sous atmosphére inerte. En ce qui concerne I'échantillon recuit a
300°C, le dépbt présente peu de détails structuraux : il est néanmoins possible de distinguer
des NP de taille inférieure a 10 nm (Figure IV.5 a). Aprés un recuit a 600°C, le dépbt se
caractérise par la présence des NP d'une largeur de 15 nm environ (Figure IV.5 b).

Aprés un recuit & 850°C, la morphologie du dépét ec, = 2 nm évolue brutalement : la
population des NP formées adopte une distribution en diamétre de type bimodale. Une
fraction de la population de NP possede un diamétre relativement homogéne, égal a 20 nm,
et occupe des domaines relativement larges, qui sont eux-mémes caractérisés par une
densité surfacique locale élevée (3.10° NP/um2 environ). Néanmoins, globalement, la densité
surfacique de NP de diametre 20 nm, présentes au sein du dépdt recuit est de I'ordre de
1000 NP/um2. L'autre fraction de NP se caractérise par une large distribution en taille
centrée autour de la valeur moyenne de 100 nm environ (Figure I1V.5 ¢). Les larges NP sont
de forme variable et partagent parfois de larges joints de grain. A la surface de certaines
d’entre elles, on note parfois la présence de NP distinctes, d’'un diameétre de 15 nm. La Figure

IV.5 d met en évidence la forte épaisseur de certains de ces larges NP.
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0.1 pm '_; e —— 0.1 pm

Figure 1V.5 : Image MEB (200 keV) dun dépbt de cobalt dépaisseur
nominale ec, = 2 nm, recuit sous argon aux températures suivantes . a)
300 C (une impureté permet de faire la focalisation) ; b) 600°C | ¢ et d)
850°C (tilt de 40° pour (d)).

Par comparaison avec le dépbt eco, = 1 nm, la densité surfacique de NP observées est
plus importante, en particulier les NP moins larges qui apparaissent peu espaceées les uns des

autres.

Discussion

L'étude de la couche mince d’'épaisseur nominale ec, = 2 nm permet de caractériser le
systéme recuit sous atmosphere d’argon.

Le comportement des dépbts est entierement différent de celui qui est observé lors du
recuit sous dihydrogene. Ceci suggere que le cobalt n’est pas présent sous sa forme réduite
au sein du dép6t, au cours des différents recuits. En effet, on prévoit qu'un dépét de cobalt
Co(0) adopte le méme comportement par recuit sous atmosphere réductrice ou inerte,
conformément aux travaux de Nguyen et a/. ?** : un mode de croissance normale.

Les échantillons sont stockés sous air : on admet donc que les dépéts avant recuit sont

oxydés, probablement sous la forme de I'oxyde natif CoO. Dans ce cadre, notre étude porte
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ainsi sur I'évolution du systéme CoO/SiO, par recuit sous argon. Ceci concorde avec les
travaux de I'équipe de Homma?? qui montrent qu’'une couche mince CoO, d’'une épaisseur
égale a 1 nm tend a étre présente au cours du recuit sous vide dans la gamme de
température 300-900°C.

Nos observations indiquent que des NP tendent a croitre au sein du dép6t selon un mode
3D deés la température de 300°C. L'augmentation de la température jusqu’ a 600°C favorise
'augmentation de la taille des NP au sein du dép6t de cobalt. En revanche, il apparait que le
mode de croissance des NP est modifié entre 600°C et 850°C. Nous en déduisons que la

nature du systéme varie au cours du recuit sous argon a 850°C.

Nos résultats peuvent étre interprétés a la lumiere des études rapportées dans la
bibliographie. Les expériences de recuit rapide de couche mince de cobalt sur SiO, mettent
en évidence l'existence d’'une réaction de formation d'un composé orthosilicate de cobalt
C0,Si0,%%%%, Celle-ci est observée spécifiguement sous atmosphére inerte lorsque la couche
de cobalt a été préalablement oxydée (par réaction avec I'oxygéne de I'air ou les traces d'eau
présentes au sein du substrat). Par ailleurs, cette réaction rapide provoque la pénétration
des NP au sein de la couche de SiO, a partir de la température de 700°C (cf. réf. 224). Les
travaux des équipes respectives de Homma®? et de Maex®** démontrent que la phase

Co,Si0, est essentiellement située a I'interface entre les NP de CoO et le substrat SiO..

La composition des NP observées dans notre étude s’avére donc complexe. Nous
interprétons donc les faits de la maniére suivante.

La formation des NP de CoO par croissance 3D est probablement modifiée entre 600 et
850°C par réaction avec le substrat : la phase Co,SiO, est alors formée a l'interface entre les
NP et le substrat. Dans ce contexte, la population des NP adopte une distribution en taille
bimodale : on distingue ainsi deux sous-populations.

D'une part, une sous-population consiste en de larges NP jointes, de forme et de
dimension variables (typiquement 100 nm). Cette morphologie particuliere peut étre

1?2, Ce mode de croissance

expliquée par l'existence d’'un mode de croissance anorma
particulier intervient lorsque les NP possédent des énergies de déformation, de surface et/ou
d’interface qui varient significativement selon leur orientation cristallographique sur le
substrat : la croissance des NP a minimum d’énergie est alors favorisée au détriment des
autres. Or, la réaction de formation de la phase silicate Co,SiO, a l'interface NP-substrat est
susceptible de (1) induire un abaissement de I'énergie interfaciale CoO-SiO,, selon les études

réalisées sur l'influence de la réactivité sur le mouillage® ; (2) également modifier I'énergie
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de déformation élastique des NP. On prévoit ainsi la croissance préférentielle des NP qui
réagissent les plus aisément avec le substrat, notamment pour une raison d'orientation
cristallographique favorable.

D’'autre part, l'autre sous - population de NP semble étre issue d’'un mode de croissance
normale, avec une distribution en taille étroite centrée sur un diamétre estimé a 20 nm. Ces
NP se situent majoritairement dans des zones homogenes et denses. Dans le modele de
croissance anormale, on prévoit que ces petites NP disparaitraient au terme d'un palier a

850°C de durée plus longue, au profit des NP plus larges a croissance plus rapide.

On constate que la densité surfacique des petites NP (< 30nm) est moins importante au
sein du dépbt d'épaisseur eco = 1 nm que le dépbt ec, = 2 nm. Cette distribution en taille
particuliere peut s’expliquer par la diminution de la stabilité des NP avec leur diametre. Ainsi,
pour une taille de NP minimale donnée, le dép6t d'épaisseur ec, = 1 nm conduira a une
densité surfacique moindre de NP, par comparaison avec le dépdt ec, = 2 nm, en raison de

la quantité de matiére disponible.

IV. 1. 1. 3. Conclusions

Nous avons étudié le processus de formation des NP de cobalt a partir d'un dépdt PECS

d’'épaisseur nominale ec, égale a 1 ou 2 nm.

Le dép6t de cobalt conservé sous air est principalement de nature CoO. La
caractérisation AFM suggére la nature 2D des dépdts bruts, avec une rugosité moyenne Ra

essentiellement proche de 0,2 nm.

Les dépbts PECS d’'épaisseur eco = 1 nm ou 2 nm ont fait I'objet d’'une étude de recuit
sous atmosphére réductrice (dihydrogéne) ou sous atmosphere inerte (argon) aux
températures de 300, 600 et 850°C.

Le recuit des dépbts de cobalt sous dihydrogene conduit a la formation de NP de cobalt
Co(0) de distribution en taille homogéne, selon un mode de croissance 3D normale. Les NP
formées se caractérisent par un diametre qui augmente en fonction de la température ; de
méme une épaisseur plus élevée conduit a un diametre plus large. A 850°C, les dépdts ec, =
1 nm et eco = 2 nm conduisent respectivement & des NP de diamétre de diamétre moyen
respectifs égal a 9 et 15 nm, avec des densités surfaciques respectives de 6.10° et 3.10°
NP/uma2,

Le recuit sous argon de la couche mince de CoO conduit a la croissance de NP selon un

mode de croissance normal, entre 300 et 600°C. En revanche, entre 600 et 850°C, le mode
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de croissance devient anormal pour une fraction importante de la population de NP : la
distribution en taille est de type bimodal pour les deux dépbts ec, = 1 nm et eco = 2 nm. |l
existe donc un phénomeéne a l'origine d’'un mode de croissance anormal, qui se produit entre
600 e 850°C. Nous expliquons ce fait par I'existence probable d'une réaction des NP de CoO
avec le substrat, qui conduirait a la formation du composé Co,SiO4 a l'interface entre les NP
et SiO,. La taille des NP est ainsi caractérisée par deux gammes de diametres centrées
autour des valeurs :
— les dépbdts ec, = 1 nm et ec, = 2 nm sont respectivement caractérisés par un
diamétre de 10 - 20 nm et 20 nm. Nous avons estimé les valeurs des densités
surfaciques des NP de diameétre inférieur ou égal 20 nm : 50 et 1000 NP/um2, pour ec, =
1 nm et ec, = 2 nm respectivement.

— 100 nm environ pour les plus larges NP, quel que soit I'épaisseur nominale du dép6t.

Notre étude démontre qu'il est nécessaire de pratiquer le recuit des dépdts de cobalt ec,
= 1 nm ou 2 nm sous dihydrogéne pour conserver une distribution de taille de NP
homogéne, dans la gamme de température 300-850°C. Le recuit sous dihydrogene favorise
la formation de NP de Co(0) de diameétre voisin de 10 nm.

La caractéristique du recuit sous argon est qu'il conduit a une distribution en taille
bimodale de NP. Néanmoins, il est appréciable de constater que la présence de NP de
diamétre inférieur & 20 nm est de I'ordre de 10 a 10° NP/um?2. Toutefois, le recuit sous argon
présente l'intérét de principalement conserver les NP de cobalt sous sa forme non réduite,
jusqu'a la température de 850°C. C'est cette particularité qui justifie I'étude que nous allons
mené : celle-ci visera a déterminer les conditions adéquates de réduction des dépdbts de

cobalt recuit sous argon pour la synthése de NTC par CCVD a 800-900°C.
IV. 1. 2. Formation des NTC - étude du traitement de CCVD

La croissance par CCVD de NTC a partir de couches minces métalliques sur substrat
SiO,/Si est évaluée principalement selon le critére de densité surfacique de NTC formés. Tout
d’'abord, nous présenterons les résultats portant sur l'influence de I'épaisseur de la couche
mince catalytique sur la densité surfacique de NTC ; nous serons alors amenés a envisager
dans quelle mesure les informations apportées par la caractérisation par MEB sont
pertinentes pour estimer la densité surfacique de NTC. Enfin, notre intérét portera sur
linfluence du traitement de CCVD, a travers les paramétres suivants : la température de

synthese, la composition de la phase gazeuse, ainsi que la durée de palier.
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IV. 1. 2. 1. Influence de I'épaisseur de la couche mince métallique

La synthése de NTC est régie par un mécanisme qui implique une relation étroite entre
le diametre du NTC produit et celui de la NP catalytique a I'origine de sa formation. L'étude
présentée en partie 1V.1.1 indique que le diametre et la densité surfacique des NP sont liés a
I'épaisseur de cobalt déposé sur le substrat. Il s’agira donc dans cette partie d'étudier
l'influence de ec, sur la population de NTC formés. Notre étude sera menée en deux parties :

dans la gamme d’'épaisseur allant de 1 a 5 nm, puis de 0,2 a 1 nm.

a) Gamme 1 — 5 nm

Le traitement de CCVD suivant (Tableau 1V.2) est appliqué a des dépéts de cobalt ec, =
1,2,5nm:

Tableau 1V.2 : description du traitement de CCVD T,~850-CH.,-100.

Référence Montée Palier Descente
850°C, 30 min, 600°C/h,
CH, 100%, 15L/h, CH, 100%, 15L/h

T,—850-CH,4-100 1200°C/h, Ar 10L/h

Résultats

La caractérisation par MEB a 200 kV a fort grandissement permet de mettre en évidence
la présence de NTC dont la longueur peut dépasser 5 um (images non montrées). Nous
estimons que la densité surfacique apparente de NTC est plus importante sur le dép6t ec, =
1 nm, de l'ordre de 0,1 NTC/um2 (Figure IV.6 a) comparativement aux dépbts dépbt ec, = 2
ou 5 nm, pour lesquelles la valeur ne dépasse pas 0,05 NTC/um2 (Figure V.6, ¢ et e). De
maniére générale, le diamétre des nanotubes observés est évalué inférieur a 10 nm.

On note que la morphologie du dépdt de cobalt post-synthése varie selon les épaisseurs.
Le diametre de NP catalytiques semble augmenter avec I'épaisseur nominale du dép6t.

Ainsi, pour le dépbt ec, = 1 nm, la population de NP se caractérise par de nombreux
particules d'un diamétre faible (de I'ordre de 5-10 nm), que I'on distingue a peine sur lI'image
MEB, et par fraction de NP dont le diamétre peut atteindre 20 nm, plus visibles (Figure 1V.6
b).

En ce qui concerne le dépdt ec, = 2 nm, la population des NP formées se divise
nettemnt en deux catégories. D'une part, certaines NP se caractérisent par un diametre
compris entre <5 et 30 nm et occupent certaines aires du substrat relativement étendues
(Figure 1V.6 d), avec une forte densité surfacique locale (de l'ordre de 2000 NP/pum2).
D'autre part, il existe des domaines ou sont réparties au sein de NP beaucoup plus larges

d’'un diamétre typique de 100 nm, qui supportent parfois des NP de 20-30 nm environ.
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0.1 um

Figure 1V.6 : Image MEB (200 kV) des dépdts de cobalt aprés CCVD (T, — 850 - CH, -
100) pour une épaisseur nominale ec,. (a, b) €ec, =1 nm; (¢, d) ec, =2 nm; (e §)
eco = 5 nm. Les fleches blanches et noires indiquent respectivement des NTC et des

nanofibres. Les domaines a larges NP sont délimités par les frontiéres en pointillés.

Enfin, pour eco = 5 nm, la population de NP se caractérise par une large gamme de

diameétre allant de moins de 5 a 50 nm (Figure 1V.6 f) ; la population de NP a fort diamétre
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(30-50 nm) représente ici une fraction notable. De méme que sur le dépbt ec, = 2 nm, nous
observons des zones a larges NP, qui comportent parfois en leur sein des NP moins larges
(30-50 nm).

En outre, des nanofibres sont observées sur les échantillons, en proportion d’autant plus
importante que I'épaisseur nominale du dépdt augmente. Nos observations suggérent que,
de maniere générale, les zones a larges NP (~100 nm) favorisent la croissance des
nanofibres, en nombre mais également en diamétre plus importants (Figure 1V.6, c et e),
toutefois, les nanofibres peuvent également étre produites a partir des NP présentes au sein

d’'une population relativement homogéne, de diameétre inférieur a 30 nm (Figure 1V.6 a).

Discussion

La sélectivité de la formation de NTC dépend étroitement de I'épaisseur choisie pour le
dépbt de cobalt. Ceci peut s'expliquer par corrélation avec la morphologie du dépdt

catalytique.

Tout d’abord, nos observations s’avérent conformes aux résultats de I'étude de la
formation de NP par recuit sous argon a 850°C sur les dépdts eco = 1 nm et eco = 2 nm (IV.
1. 1. 2.) : la population des NP obtenues apreés le traitement thermique de CCVD tend a se
diviser en NP normales (diamétre ici inférieur a 50 nm) et anormales (diamétre de 'ordre de
100 nm), au terme de la montée sous argon a 850°C.

Ainsi, on note I'augmentation de la taille moyenne des NP normales lorsque |'épaisseur
initiale du dépbt augmente : si la borne inférieure est estimée inférieure & 5 nm, la borne
supérieure du diamétre est égal a 20, 30, 50 nm, pour ec, = 1, 2, 5 nm respectivement.
Seules cette classe de NP convient pour favoriser la formation de NTC, au sein du dépdt
catalytique, d'aprés les modeéles de croissance de NTC admis.

Par ailleurs, pour les dépbts eco, = 2 ou 5 nm, I'évolution conduit a la formation de NP
anormales, qui comportent elles-mémes en leur sein des NP de 20-40 nm. En revanche, il
faut noter que le dépét eco = 1 nm ne comporte pas de NP anormales visibles, aprés CCVD.
En conséquence, il semble que la présence de NP anormales apres le traitement de CCVD

dépende de I'épaisseur de cobalt.

Tentons d'interpréter ces observations. Nous avons envisagé en partie 1V.1.1.2 que la
réaction entre le cobalt des NP et la phase SiO2 de la surface du substrat conduit a la
formation d’'un composé Co,SiO, a l'interface NP-substrat au terme du recuit & 850°C sous

argon, afin d'expliquer le phénomene de croissance anormale des NP. Cette phase chimique
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est instable sous atmosphere réductrice : selon les travaux de I'équipe de Pfefferle et

Haller?3*

, la décomposition de Co,SiO4 conduit a la formation du cobalt métallique dés 800°C,
selon la réaction 1V.1.

C0,Si0, + H, 5 Co + SiO, + H,O Réaction V.1

De méme, la phase CoO dans le reste du volume des NP est réduite sous la forme
métallique.

Dés leur réduction, les NP de cobalt se chargent en carbone, qui est lui-méme formé par
la décomposition catalytigue du méthane ; le carbone est soluble dans le cobalt au-dela de
10% en masse, dans la gamme de température qui nous intéresse®*. Au cours de diverses
réactions, les NP sont alors susceptibles de modifier leur forme, en raison des variations de

leurs énergies propres (énergie de surface, énergie élastique).

D’aprés les faits expérimentaux obtenus pour le dépdt ec, = 1 nm, il semble donc que la
réduction des NP provoque leur fragmentation en NP stables, dont le diamétre ne dépasse
pas 20 nm. |l s'agirait donc d’'une augmentation du caractére tridimensionnel du dépét,
induite par la réduction, conforme avec I'étude comparative que nous avons réalisée : en
effet, le cobalt réduit tend a effectuer une croissance 3D sur la surface de SiO2 tandis que le
cobalt non réduit, du fait de la croissance anormale, adopte une croissance 2D.

Dans le cas des dépbts ec, = 2 ou 5 nm, il s'avére que les NP sont stables en grande
partie. Toutefois, la présence de NP normales en leur sein constitue une différence notable
avec les NP anormales issues d'un recuit sous atmosphére non réductrice. Nous sommes
amenés a justifier la présence des NP normales décrites par la progression du processus de
réduction des NP anormales : ce phénomene est censé aboutit a terme a la fragmentation
observée pour le dépbt eco = 1 nm.

Pour la gamme d’épaisseur de cobalt mise en jeu, on aurait pu penser que les dépobts se
comporteraient de manieére semblable, indépendamment de I'épaisseur. Toutefois, il semble
exister des facteurs qui s'opposent a I'avancement de la réaction, dans nos conditions de
CCVD. Nous pouvons supposer que la présence de carbone, incorporé progressivement dans
les NP, influence leur énergie de surface et limite donc leur évolution vers un comportement
tridimensionnel sur le substrat. Nous ne disposons cependant pas de faits expérimentaux ou

bibliographiques pour étayer cette hypothése.

Finalement, il est remarquable que les NP ainsi formées au sein des NP anormales, pour

les dépdts eco = 2 ou 5 nm, soient favorables a la formation de nanofibres, conformément
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aux travaux rapportés dans la bibliographie®*. Notons que, outre leur diamétre de I'ordre de
40 nm, leur caractére relativement isolé peut favoriser l'incorporation préférentielle de

carbone en leur sein et I'activation des NP pour la formation des nanofibres.

Bilan

Il est démontré que la synthése de NTC par CCVD est possible sur des dépdts
catalytiques de cobalt, d’'une épaisseur comprise entre 1 et 5 nm. Toutefois, la sélectivité de
la formation de NTC diminue lorsque I'épaisseur initiale du dépdt augmente. Ceci doit étre
corrélé a l'augmentation de du diamétre moyen des NP et de leur hétérogénéité, lorsque
I'épaisseur nominale du dép6t catalytique augmente de 1 a 5 nm. L’hétérogénéité semble
principalement due au mode de croissance anormale des NP au cours de la montée en
température (recuit) ; les effets de ce mode de croissance apparaissent minimisés pour le
dépbt d'épaisseur initiale fixée a 1 nm.

En conclusion, dans les conditions de CCVD choisies, le dépdt eco = 1 nm convient le

mieux pour obtenir synthése de NTC sélective.

b) Considérations sur la caractérisation par MEB

Les premiéres observations par MEB ont tout d’abord été effectuées a haute tension
d’'accélération (200 kV). Dans la mesure ou notre caractérisation doit étre quantitative, nous
choisissons de réaliser une étude de l'influence des conditions d’observations sur la densité
surfacique apparente des NTC détectés. Dans ce but, nous caractérisons I'échantillon ec, = 2
nm, décrit en partie précédente, en employant une gamme de tension d'accélération plus
basse, comprise entre 0,5 — 2 kV.

Pour une tension de 0,5 kV, I'observation par MEB (Figure 1V.7, a et b) révele la densité
surfacique relativement importante des NTC (~1 NTC/um2): ceux-ci présentent une
émission d’électrons supérieure a celle du substrat. Les NTC qui sont relativement isolés des
autres s’averent moins émissifs, comme lillustre la Figure 1V.7 a. De plus, on note que les

NTC présentent un diamétre apparent élevé de I'ordre de 50 nm.

L'image des NP voisines est superposée a celle des NTC : il faut noter que ces NP
apparaissent brillantes alors que celles qui sont éloignées des NTC sont sombres et émettent

moins de signal que le substrat (Figure 1V.7 b).
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Figure IV.7 : Images MEB d'un dépdt de cobalt d'épaisseur nominale égale a 2 nm aprés
CCVD (T, — 850 - CH, - 100). La tension d'accélération est égale a - a, b) 0,5 kV, ¢, d) 1 kV,
e, f) 2 kV. Les fleches blanches mettent en évidence des NTC relativement isolé et moins
visible. La fléche noire indique un faible diamétre apparent.

Pour une tension d’accélération de 1 kV, I'observation est semblable a celle réalisée a
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0,5 kV: les NTC sont plus brillants que le substrat et apparaissent avec un diametre
apparent de I'ordre de 50 nm (Figure IV.7 c). Il apparait que le signal émis par les NP est
augmenté par la proximité des NTC. Un fait remarquable est que les segments de NTC
éloignés du substrat sont visibles avec un diamétre plus fin: sur la Figure IV.7 d, on
distingue nettement un diametre apparent inférieur ou égal a 10 nm, sur un segment de

longueur d'un NTC.

A 2 kv, I'image obtenue présente un aspect entierement différent des précédentes. Les
NTC sont rarement observées (Figure IV.7 e et f) : la densité surfacique apparente de NTC
est ainsi fortement diminuée. La Figure IV.7 f apporte une information complémentaire sur le
processus de formation des NP et des NTC. Ainsi, il apparait que les NP soumises a la
réduction sont divisées en deux populations, en accord avec nos observations précédentes
(IV. 1. 1. 2 et IV. 1. 2. 1 a)) : une fraction caractérisée par un diametre proche de 15 nm ;
une autre fraction de NP larges de 100 nm environ, qui portent parfois a leur surface des NP
plus petites (diametre de 20 - 40 nm). Il faut remarquer que ces petites NP apparemment
supportées sur des NP plus grosses permettent la formation de NTC.

L'imagerie MEB a 2 kV apporte des informations comparables a une caractérisation par
MEB réalisée a 200 kV.

La tension d'accélération des électrons constitue donc un paramétre majeur pour
I'observation par MEB de NTC sur un substrat SiO,/Si. Il s’avére qu’une tension d’accélération
strictement inférieure a 2 V est nécessaire pour mettre en évidence la présence de NTC :
ceci repose sur le phénoméne décrit en Annexe E. 1. Dans la gamme 0,5 — 1 kV, l'influence
de la tension d’'accélération n’est pas significative.

En outre, on constate qu'il existe une tension seuil, proche de 2 kV, en —deca de laquelle
les NP métalliques émettent moins de signal que le substrat, sauf lorsquelles sont a
proximité des NTC. Au-dessus de cette valeur seuil, la présence de NTC n'a pas d'influence

sur I'émission des NP pour une tension d’accélération de 2 kV.

Nous tirons donc de ces observations de NTC sur substrat SiO,(~ 150 nm)/Si deux
conclusions :
(i) seule l'observation & basse tension, inférieure ou égale a 1 kV, permet une
caractérisation optimale des NTC sur le plan quantitatif ;
(i) a tension supérieure a 2 kV, la détection de NTC par MEB est limitée a une faible

fraction de la population de NTC. Le MEB constitue donc une indication de la
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présence de NTC, qui doit étre évaluée de maniére quantitative par d'autres

BN

modes d'analyse. Le MEB a haute tension présente toutefois I'avantage de

caractériser les NP présentes.

c) Gamme 0,2 —1 nm

L'étude de l'influence de I'épaisseur est poursuivie sur les dép6ts eco = 0,2 ; 0,5; 1 nm,

en appliquant le procédé de CCVD sous mélange H, - CH, décrit dans le Tableau IV.3 :

Tableau 1V.3 : description du traitement de CCVD T,~850-CH;-80.

Référence Montée Palier Descente
850°C, 30 min, 600°C/h,
1200°C/h,
T,—850-CH,4-80 H,-CH, (80%mol. CH4), H, - CH4 (80%mol. CH4),
Ar 10L/h
15L/h 15L/h

Résultats et discussion

La caractérisation des échantillons est réalisée par MEB a basse tension. Dans ce cadre,

nos observations porteront sur la quantité de NTC formés plutét que la morphologie NP.

Les densités surfaciques de NTC sont sensiblement comparables, sur les dépbts ec, =
0,2 et 0,5 nm : de l'ordre de 0,2-0,4 NTC/um?2 (Figure 1V.8, a et b), en estimant la longueur
moyenne atteignant 10 um. Pour I'épaisseur ec, = 0,5 nm, le contraste de I'image MEB a
I'acquisition est différent des autres, malgré la percolation apparente des NTC. Ce contraste
demeure inexpliqué néanmoins il n'empéche pas I'évaluation de la densité surfacique des
NTC.

La densité surfacique est particulierement importante sur I'échantillon ec, = 1 nm: on
'estime a 1,5 NTC/um2 environ (Figure IV.8 ¢), pour une longueur moyenne également
évaluée a 10 um.

Globalement, il apparait donc que la densité surfacique de NTC diminue lorsque I'on
diminue la valeur de ec, dans la gamme d’épaisseur (0,2 — 1 nm). Nous en déduisons que la
densité surfacique de NP actives a la surface du substrat diminue lorsque I'épaisseur initiale
du dépbdt ec, diminue. Ce résultat est en accord avec notre étude du recuit du dépot de
cobalt sous argon (cf. 1V.1.1.2). En effet, le diametre moyen des NP formées diminue avec
I'épaisseur nominale de cobalt mais la densité surfacique de NP également. Ainsi, en dépit de
la diminution du diametre moyen des NP, la densité surfacique demeure le facteur
prépondérant dans la gamme 0,2 nm — 1 nm pour déterminer le nombre de NP actives pour

la formation de NTC.
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Figure V.8 : Image MEB de NTC produits
par CCVD sur une couche mince de cobalt
d'épaisseur nominale ec,. a) ec, = 0,2

nm,; b)ec, =05nm;c)ec,=1nm.

Bilan

La croissance de NTC a partir de dépdts catalytiques de cobalt d'épaisseur nominale
comprise entre 0,2 et 1 nm est étudiée quantitativement. Il apparait que la densité
surfacique de NTC formés augmente avec I'épaisseur de catalyseur. Ainsi, le dépbdt ec, = 1
nm convient le mieux pour produire une quantité maximale de NP actives pour la formation
de NTC, dans nos conditions de CCVD.

d) Conclusions

Notre étude a porté sur l'influence de I'épaisseur de la couche mince de cobalt sur la
quantité de NTC produits dans des conditions de croissance fixée, pour deux gammes
d’épaisseur.

Dans la gamme 1 — 5 nm, les dép6ts de cobalt conduisent a la formation de NP de taille
adéquate pour la formation de NTC. Néanmoins, les caractéristiques de la population des NP
formées varient lorsque I'on augmente I'épaisseur de cobalt : d’'une part, le diamétre moyen
de NP tend a augmenter également; d'autre part, les NP tendent & conserver une
distribution bimodale au terme du traitement de CCVD. En conséquence, seul le dép6t
d’'épaisseur nominale égale a 1 nm conduit a 'homogénéité requise de NP, de diamétre

adéquat pour la croissance de NTC.
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L'analyse quantitative par MEB des NTC formés sur dépbt de cobalt nécessite une
tension d’'accélération inférieure a 2 kV. Au-dela, les NP sont préférentiellement observées.

Nous avons montré, par étude quantitative, que la densité surfacique de NTC augmente
avec I'épaisseur nominale du dép6t dans la gamme 0,2 — 1 nm : de moins de 0,5 NTC/um2 a
1,5 NTC/um=2 environ.

Il en résulte que le dépdt ec, = 1 nm constitue le meilleur compromis pour la synthése
de NTC, sur un plan quantitatif : la distribution en diameétre des NP et leur densité surfacique
relativement élevée permet des produire des films homogénes et denses de NTC (~ 2
NTC/um?2).

IV. 1. 2. 2. Influence de la température de palier

Pour une composition d’'atmosphére réductrice de composition fixée a 100% en CH,, les
températures suivantes de réaction sont choisies pour le traitement de CCVD : 800, 850,
900°C (Tableau 1V.4). Notons que la durée de palier est inférieure pour le traitement réalisé

a 900°C. L'échantillon employé est un dépdt d’épaisseur nominale égale a eco = 1 nm.

Tableau 1V.4 : Traitements de CCVD avec des températures de palier différentes.

Référence Montée Palier Descente
T,—800-CH,-100 T, = 800°C
900°C/h, 30 min, 600°C/h,
T,—850-CH,4-100 T, = 850°C
Ar ou N,, 10L/h CH, 100%, 15L/h | CH, 100%, 15L/h
T,—900-CH,-100 T, = 900°C

Résultats et discussion

La caractérisation par MEB a haute tension permet d’observer plusieurs phénomenes : la

croissance de NTC et la croissance de nanofibres.

Dans les conditions de CCVD T,—800-CH4—100, la présence sélective de NTC est mise en
évidence (Figure 1V.9 a). Leur longueur moyenne est estimée a 10 um (images non
montrées), ce qui permet d'évaluer une densité surfacique apparente de NTC de l'ordre de
0,1 NTC/ um2. Par ailleurs, on note que la population de NP est constituée d'une sous-
population de particules d’'un diamétre apparent de l'ordre de 10 nm et d’'une autre sous-
population de plus larges NP (@ ~ 100 nm), facettées. Nous supposons que l'existence de
cette derniére catégorie de NP est due a une contamination de I'échantillon au moment du

dépot PECS, qui autorise toutefois la croissance de NTC.
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Au terme du procédé T,—850-CH4—100, on observe la présence majoritaire de NTC
(densité surfacique de ~0,1 NTC/ um2) de diamétre apparent inférieur a 10 nm (Figure 1V.9
b). 1l faut néanmoins souligner la présence de nanofibres de carbone (& ~ 20 nm) courtes en
faible nombre sur le substrat, comme lillustre la Figure IV.9 b. Ce fait doit étre corrélé a

I'existence de NP de cobalt de diamétre pouvant atteindre 20 nm.

Figure 1V.9 : Images MEB (200 kV) d'un dépdt de cobalt d’épalsseur ec, = 1 nm
apres CCVD suivant les traitements - a) T,~800-CH4-100 ; b) T,~850-CH,-100 ; ¢, d)
7,-900-CH,-100. Les fleches blanches et noires désignent respectivement des NTC et

des nanofibres.

La durée du palier du traitement T,—900-CH,—100 est abaissée a 15 min car les
conditions opératoires conduisent a l'auto-décomposition visible du méthane dans le
réacteur. Ce traitement conduit & la formation de nanofibres de carbone d'un diamétre
moyen de 50 nm, en densité surfacique estimée a 0,3 nanofibres/um2 (Figure 1V.9 c). En

dehors des nanofibres, la surface du substrat est composée de particules nanométriques
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(Figure IV.9 d) : certaines peuvent étre des NP de cobalt, mais d’autres, de forme irréguliére
et de taille atteignant 100 nm, sont probablement des especes carbonées (coques

graphitiques ou nanofibres en formation).

Tentons d'expliquer nos observations. La formation de NTC exige un rapport optimal
entre la vitesse de décomposition du méthane a la surface des NP et la vitesse de diffusion
du carbone au sein de la NP catalytique (diffusion superficielle ou volumique selon le modéle
proposé). A teneur fixe en méthane, l'augmentation de la température provoque
laugmentation de la réactivité du méthane : la décomposition catalytique ainsi que I'auto-
décomposition du méthane sont ainsi favorisées. De méme, les phénoménes de diffusion
sont activés thermiquement®.

Nous supposerons que la vitesse de réaction augmente plus vite que la vitesse de
diffusion, de sorte gqu'il existe, a teneur en méthane donnée, une température critique T, au-
dela de laquelle la vitesse de décomposition du méthane a la surface des NP est supérieure a
la vitesse de diffusion du carbone au sein de la NP. Ainsi, pour une température de palier T,
< T, l'approvisionnement de carbone est limitée : les NP incorporent du carbone mais peu
de NP sont activées. En conséquence, la croissance de NTC est peu importante. Pour T, = T,
les conditions sont réunies pour favoriser la croissance de NTC. En revanche, pour T, > T, la
vitesse de formation du carbone tend a favoriser I'accumulation de carbone a la surface des

NP : ceci favorise le processus de désactivation des NP catalytiques.

Dans les limites de notre mode d'observation MEB a haute tension, nous constatons
donc que la croissance de NTC est possible a 800°C et 850°C. Il n'est pas permis de dresser
un bilan quantitatif comparatif pour ces deux températures de palier. Néanmoins, on peut
affirmer que la température T, tend a étre comprise entre 850 et 900°C, pour une teneur en
méthane de 100%. Ainsi, on note que la formation de NTC est défavorisée au profit des
nanofibres, pour T, = 900°C, par I'élévation de la température de CCVD. On peut alors en
déduire T, < 900°C.

Par ailleurs, rappelons que la formation de nanofibres est favorisée en présence de
larges NP (diametre typique de 50 nm). Le mécanisme de formation des nanofibres differe
ainsi de celui des NTC ; toutefois il impligue également une température critique de
formation des nanofibres : cette température semble supérieure a la valeur de T, évaluée
pour les NTC. Ainsi, a 850°C, la formation de nanofibres est amorcée et devient pleinement

favorisée a 900°C.
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Conclusion

Notre étude de l'influence de la température démontre qu'il est possible de produire par
CCVD des NTC avec une sélectivité relativement satisfaisante dans la gamme 800 - 850°C,
sous méthane pur, a partir d'un dépét ec, = 1 nm, la température critique pour la formation
de NTC sous méthane pur se situant pres de la température de 850°C. La formation
d’espéces secondaires (nanofibres) aux températures supérieures constitue I'obstacle majeur
a la synthése de NTC.

Notons que qu'un plan d'expériences a été entrepris afin d'étudier notamment les
parameétres de température, de teneur en méthane au sein du mélange H,-CH,4. Toutefois, en
raison d'une contamination de la cible de cobalt employée pour le PECS, il n'a pas été
possible de mener cette étude a terme.

Dans cette limite, nous avons choisi de limiter notre étude au développement du
traitement de CCVD a la température de 850°C, c'est-a-dire au voisinage de la température
critique estimée sous méthane pur, en nous fixant pour objectif d'augmenter la sélectivité de

la synthése.

IV. 1. 2. 3. Traitement de CCVD a la température de palier de 850°C

Afin d’optimiser le traitement de CCVD a 850°C, nous avons étudié l'influence de I'ajout
de dihydrogéne au méthane sur la sélectivité de la synthése de NTC. Puis, notre étude a

porté sur l'influence de la durée de palier sur la quantité de NTC formés.

a) Influence de la teneur en méthane

Dans le but d'optimiser notre traitement de CCVD, la comparaison est effectuée entre le
traitement sous méthane pur et sous mélange H,-CH, (80%mol. de CH4), & 850°C. Deux
échantillons avec un dép6t de cobalt d’épaisseur nominale ec, = 1 nm sont chacun soumis a

I'un des traitements décrits dans le Tableau IV.5.

Tableau 1V.5 : Traitements de CCVD appliqués sur le dépdt de cobalt ec, = 1 nm, avec

différentes teneurs en méthane.

Référence Montée Palier Descente
T, — 850-CH, — 100 850°C, 30 min, 600°C/h, CH, 100%, 15L/h
1200°C/h, CH, 100%, 15L/h
T, — 850-CH, — 80 Ar 10L/h 850°C, 30 min, 600°C/h,

H,-CH,4 (80%m0| CH4), 15L/h H,-CH,4 (80%m0| CH4), 15L/h
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Résultats et discussion

La spectroscopie Raman permet de caractériser I'échantillon ec, = 1 nm associé au
procédé T, — 850-CH4 — 100 : le spectre présenté sur la Figure 1V.10 a indique une bonne
qualité structurale des NTC détectés (bande D quasi-absente vers 1350 cm™). La bande G se

décompose clairement en trois pics distincts a 1556,8, 1574, et 1593,6 cm™,

500
1593,6
400 |
G
300 - 1574
<
= 200 1556,8
100 | o B o
0 T T T T
1250 1350 1450 1550 1650
cm-1

Figure 1V.10 : Modes haute fréquence (bandes D et G) du spectre Raman (longueur d’onde : 488
nm) de NTC produits par CCVD (T, — 850-CH, — 100) a partir du dépdt de cobalt ec, = 1 nm.

A la différence du graphite, le mode tangentiel G des NTC monoparois peut comporter
théoriqguement jusqu'a six composantes, dans un processus de premier ordre?®. Le spectre
obtenu est remarquable par le nombre de pics qui composent la bande G : la signature
spécifiqgue a 3 pics est rarement décrite dans la bibliographie ; son origine exacte demeure
indéterminée. Une analyse de spectroscopie Raman plus poussée est réalisée sur cet
échantillon afin d’obtenir plus d'informations sur la population de NTC présents : la gamme
de longueur d'onde du laser est comprise entre 472 et 632 nm (Tableau 1V.6). Il ressort que
les bandes G sont généralement constituées de 2 ou 3 pics, tandis qu'un faible pourcentage

de spectres présente une structure complexe a 4 pics.

Tableau 1V.6 : Caractéristiques des bandes G du spectre Raman a diverses longueurs d'onde de
['échantiflon de NTC produits par CCVD (T, — 850-CH, — 100) a partir du dépdt de cobalt ec, = 1 nm.

A(nm)
472 476 488 514 632
Bande G
2 pics 21% 38% 48% 64% 73%
3 pics 79% 59% 49% 36% 27%
4 pics 0% 3% 3% 0% 0%
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Par ailleurs, la bande D est peu visible, de méme que les pics RBM. Il semble que les
pics RBM et la bande D apparaissent conjointement sur les spectres Raman obtenus dans
notre étude. La qualité des spectres obtenus suggére que I'échantillon comporte des NTC

monoparois.

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont en accord avec nos
observations MEB (200 kV) réalisées en partie précédente sur le méme échantillon (cf p. 168,
Figure 1V.9, ¢ et d): les NTC sont majoritaires et les défauts ou especes carbonées

secondaires (nanofibres notamment) sont rares sur I'échantillon.

Intéressons-nous a présent aux propriétés structurales des NTC produits a partir du
dépbt eco = 1 nm associé au procédé T, — 850-CH, — 80. Comme en atteste la Figure 1V.11
a, par la présence d'un pic RBM a 192 cm™, la spectroscopie Raman met en évidence la

présence de NTC d'un diametre évaluée a 1,3 nm.

a) b)
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600 - 400 1
. 500 .
< ] 300 A
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300 - 200
200 - 100 |
100 -
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120 170 220 270 320 370 420 1300 1400 1500 1600 1700
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Figure 1V.11 : Modes (a) RBM et (b) haute
fréquence (bandes D et G) du spectre
Raman (longueur d'onde : 488 nm) de
NTC produits par CCVD (T, — 850-CH, —
80) a partir du dépdt de cobalt ec, = 1
nm. b) Image MEB (1 kV) du méme

échantiflon.

Sur un spectre Raman représentatif (Figure 1V.11 b), on note la présence de 2 pics au

sein de la bande G, avec une valeur particulierement élevée de la fréquence a 1602 cm™. De
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plus, la bande D est particulierement faible, ce qui constitue un indice de bonne qualité
structurale.

Le spectre Raman s’avére similaire a celui de I'échantillon ayant subi l'autre traitement
de CCVD sous méthane pur : pour celui-ci, les contributions des bandes G a 2 pics pour la
longueur donde de 488 nm représentait 48% des mesures Raman. Une étude
complémentaire serait nécessaire pour estimer la distribution des différents types de bandes

G multi-pics sur ce type d’échantillon et permettrait une comparaison plus approfondie.

Une estimation de la quantité de NTC est réalisée par observation MEB : la Figure 1V.11
c indique une densité surfacique particulierement élevée, de I'ordre de 2 NTC/um=2. De plus,
le MEB confirme la caractérisation par spectroscopie Raman, dans la mesure ou la formation

de NTC est sélective.

Les réactions chimiques impliquées dans la synthése de NTC mettent en jeu des
équilibres entre hydrocarbures, dihydrogene et especes carbonées. En augmentant la teneur
de dihydrogéne dans le mélange H,-CH,, il est ainsi possible de déplacer les équilibres
chimique, plus précisément d’augmenter les valeurs des températures critiques T. qui
déterminent les conditions favorables a la formation de NTC ou de nanofibres, la relation
T(NTC) < T.(nanofibres) étant maintenue. En outre, les NTC étant des especes carbonées
plus stables que les nanofibres, notamment vis-a-vis de la décomposition sous dihydrogene :
ceci implique que la présence de dihydrogéne favorise la disparition préférentielle de
nanofibres, comme le démontrent les travaux de Flahaut®®,

Conformément a cela, nos résultats montrent que le traitement de CCVD employant une
teneur de 20% en dihydrogéne conduit & une augmentation de la sélectivité : contrairement
au traitement sous méthane pur, la formation de nanofibres n’est pas observée (cf. p. 168).
De plus, la réactivité du mélange demeure suffisante pour obtenir une population importante
de NTC : ceci signifie également que l'activation des NP réduites demeure suffisamment

rapide pour éviter leur coalescence.

On notera que la caractérisation Raman peut étre destructive si la puissance regue par
les NTC est principalement dissipée par les NTC : par exemple, une puissance de l'ordre de
100 mW sur un faisceau de NTC sous air conduit & leur décomposition®®. Or, les essais
réalisés démontrent la stabilité des spectres de NTC soumis a une puissance de laser variant
entre 10 et 150 mW (temps d’acquisition de 60 s) : ceci tend a prouver le bon contact entre

les NTC et le substrat, celui-ci ayant pour rdle d’évacuer I'énergie thermique recu par le
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réseau dense de NTC.

Conclusion

Nous avons testé le traitement de CCVD a 850°C sous mélange H,-CH,; (80%mol. de
CH4), par comparaison avec le traitement sous méthane pur. La spectroscopie Raman
suggere que la qualité des NTC produits est semblable dans les deux cas : la présence de
NTC monoparois est fort probable et les défauts ou les especes carbonées secondaires sont
rares. Nous constatons ainsi que la teneur de méthane a 80% limite la présence de
nanofibres. De plus, ce dernier traitement conduit a une densité surfacique de NTC
particulierement élevée (5 NTC /um2 environ). Il apparait donc que le procédé a 850°C
constitue un traitement de CCVD plus satisfaisant pour la synthése de NTC sous H»-CH,4

(80%mol. de CH,) que sous méthane pur.

b) Influence de la durée de palier

Afin d’étudier l'influence du temps de palier t, employé dans le traitement de CCVD sous
méthane a 80%, a 850°C, nous réalisons sur le dépbt de cobalt ec, = 1 nm des essais avec

des valeurs de t, fixées a 15, 30 et 60 min (Tableau IV.7).

Tableau 1IV.7 : Traitements de CCVD appliqués sur le dépot de cobalt ec, = 1 nm, avec

différentes durées de palier.

Référence Montée Palier Descente
t,-15 1200°C/h, | tp =15 min 850°C, 600°C/h,
- = i - [0) - o)
tp-30 artoush | =30 mfn H,-CH,4 (80%mol. CH4), H,-CH, (80%mol. CH4),
t,-60 T, = 60 min 15L/h 15L/h
Résultats

En procédant a un examen par MEB de I'échantillon soumis au traitement ty-15, on
constate qu’une durée de palier de 15 min conduit a une densité surfacique de NTC proche
de 0,9+0,2 NTC/um2 ; on estime que la longueur moyenne des NTC a 5-10 um (Figure 1V.12
a). Le MEB (Figure 1V.12 b) permet d'observer un diamétre relativement de NTC (<10 nm).
On note également la présence de NP de diameétre inférieur a 10 nm sur le substrat : avec un
contraste brillant au voisinage des NTC et un contraste sombre autrement (Figure 1V.12 b).

La caractérisation par MET qui est présentée aux Figure 1V.12 ¢ — f a été réalisée par X.
Devaux, dans le cadre d'une collaboration avec le Laboratoire de Physique des Matériaux de
Nancy. Cette observation a exigé un travail de préparation des échantillons long et délicat :

'amincissement des substrats de silicium par polissage doux, de maniére a observer en
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transmission la surface de I'échantillon.

Figure IV.12 : a, b) Image de MEB (1 kV) de NTC produits & partir d'un film de
cobalt d'épaisseur ec, = 1 nm suivant le traitement de CCVD 1,-15. Les fléches
blanches indiquent des segments de NTC de diamétre fin mis en évidence ; les
fleches noires repérent des NP en contraste briflant ou clair. ¢ — f) Images de MET

du méme échantillon (I'image (d) est l'agrandissement de (c)).

Les Figure 1V.12 ¢ - e présentent les NTC présents a la surface du substrat aminci (SiO,
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amorphe, d'une épaisseur de quelques dizaines de nm) : ils sont principalement de type
monoparoi, et de diamétre proche de 2 nm. La caractérisation MET ne permet pas de mettre
en évidence la relation NP - NTC de maniére certaine. Par ailleurs, il apparait clairement sur
les images MEB que ces NTC sont recouverts d'un dép6t amorphe. Ce dépbt est tres
probablement du carbone amorphe dans la mesure ou l'opération de préparation des
échantillons par amincissement ne peut pas constituer la source des tels objets®".

Sur la Figure 1V.12 c, on distingue de nombreuses NP qui ne conduisent pas a la
formation de NTC. Les Figure 1V.12 e et f présentent ce type de NP catalytiques a plus fort
grandissement : leur diamétre varie entre 3 et 15 nm. On observe sans ambiguité que de
nombreuses NP sont recouvertes d’'une couche graphitique, voire deux, ainsi que de dépot
amorphe en périphérie (Figure 1V.12 f). De plus, les images montrent que les NP présentes a

la surface de SiO, amorphe sont parfois voisines d’'une distance trés courte (~1 nm).

L’échantillon soumis au traitement t,-30 a été étudié en partie précédente : la densité
surfacique de NTC estimée est approximativement de l'ordre de 2 NTC/um2, pour une
longueur moyenne de 5-10 um (Figure 1V.13 a). Une observation a plus fort grandissement
(Figure 1V.13 b) met en évidence de NTC individuels de diamétre fin (diamétre réel < 10

nm). On distingue également a I'arriere plan des NP catalytiques, avec un contraste sombre.

Figure 1V.13 : a, b) Images MEB (1 kV) de NTC produits a partir d'un film de
cobalt d'épaisseur ec, = 1 nm suivant le traitement t,-30. Les fleches
blanches indiguent des segments de NTC de diamétre fin mis en évidence ;

les fleches noires repérent des NP en contraste brillant ou clair.

Pour t,-60, le résultat est comparable a t,-30 : pour une longueur moyenne de 5-10

pm, on estime la densité surfaciqgue de NTC a 2 NTC/um2 environ, comme lillustre I'image
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MEB présentée en Figure 1V.14 a.

T

Figure V.14 : a, b) Images MEB (1 kV) de NTC produits a partir d'un film de
cobalt d'épaisseur ec, = 1 nm suivant le traitement t,-60. Les fleches blanches
indiguent des segments de NTC de diamétre fin mis en évidence ; les fléeches

noires repérent des NP en contraste brillant ou clair.

Sur la Figure 1V.14 b, il est possible de distinguer les segments de NTC avec des
diameétres fins (diamétre apparent pouvant atteindre 10 nm). Les NP catalytiques

apparaissent ici plus nettement au second plan, avec un contraste sombre.

Discussion

Les faits expérimentaux permettent d'une part d'observer une tendance a
laugmentation de la densité de surfacique des NTC formés de maniére corrélée a
laugmentation de la durée de palier, et dautre part d'évaluer les caractéristiques

structurales des NP et des NTC formés.

Tout d'abord, par comparaison des traitements de CCVD, il apparait donc que la densité
surfacique de NTC formés tend a augmenter avec la durée de palier, dans la gamme 15 — 30
min. Apres la durée de 30 minutes, la durée de palier n'a pas d'influence significative sur la
densité surfacique des NTC synthétisés. En raison de la forte densité surfacique des NTC (~
1 NTC/um?2), il est difficile de mettre en évidence I'évolution de leur longueur de maniére
catégorique, en fonction de la durée de palier. Si I'on interprete nos observations en termes
de NP activées, le traitement de CCVD conduit a I'activation des NP en nombre croissant
jusqu'a une durée de palier apparemment inférieure a 30 min, qui s’accompagne de

'augmentation de la quantité de NTC formés. Il semble que le nombre sites activés n'évolue
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plus significativement au-dela de 30 min et soit limité approximativement a 5 NP/um=2.

Le procédé de CCVD comporte une période transitoire de I'ordre de 10 minutes durant
laquelle la pression partielle du mélange réactif augmente progressivement au détriment de
'argon. Durant cette période d'enrichissement, les NP de diamétre adéquat sont
progressivement réduites, puis chargées en carbone et finalement activées pour conduire a
la formation de NTC. Ceci justifie I'existence d’'une durée minimale de palier pour permettre

la formation de NP de Co puis des NTC.

L'observation met en évidence la présence de nombreuses NP d’un diamétre supérieur a
3 nm qui ne conduisent visiblement pas a la formation de NTC. Ces NP subissent
généralement le phénoméne d’encapsulation qui, dans certaines circonstances apparait
comme un obstacle a une coalescence ultérieure.

L'existence d’'un diamétre seuil de I'ordre de 3 nm pour la formation de NTC semble
conforme au modéle de croissance établi par I'équipe de Smalley?’. Toutefois, la gamme de
diamétre des NP actives pour la formation de NTC n'a pas clairement été établie dans nos
expériences : dans cette mesure, il n'est pas permis de valider ou non le schéma de
croissance complexe suggéré par Lieber'”’, selon lequel la relation entre le diamétre des NP
et celui des NTC est de maniére générale modulée par les conditions de CCVD.

L'étude du recuit du dépdt ec, = 1 nm sous argon, a 850°C, réalisée en partie 1V.1.1.2
suggere que la population de NP présentes a I'étape du palier est de type bimodal et
majoritairement constituée de NP dont le diamétre peut atteindre 100 nm. Seule une faible
proportion de NP obtenues par recuit possede ainsi un diamétre inférieur a 20 nm.

Ainsi, si I'on se référe exclusivement au critere défini par Smalley, qui apparait valide
dans nos conditions de synthese, nous sommes amenés a donner I'explication suivante pour
le faible nombre de NP activées pour la croissance de NTC : il semble que le processus de
formation des NP limite & 5 NP/um2 le nombre de NP de diamétre adéquat (typiquement < 3

nm) pour permettre la croissance de NTC de diamétre fin, notamment monoparois.

En ce qui concerne la nature des NTC produits, il apparait que le traitement de CCVD
choisi (850°C, sous un mélange H,-CH,4, 80%mol. de CH4, avec une montée en température
sous argon) conduit a la formation de NTC monoparois a partir du dép6t de cobalt
d’épaisseur nominale eco = 1 nm dés une durée de réaction de 15 min. Toutefois, I'auto-
décomposition du méthane, qui aboutit la formation de carbone amorphe est également

amorcée au cours de ce palier. Les observations MEB mettent en évidence une population
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d’espéces carbonées essentiellement constituée de NTC pour les échantillons obtenus au
moyen des traitement t,-30 et t,-60 : que le defaut de selectivité du traitement choisi, avec
une durée de palier comprise entre 15 et 60 min, réside surtout dans la formation d'espéces
carbonées secondaires de type carbone amorphe. Sur un plan macroscopique, nous devons
noter que le spectre Raman de I'échantillon correspondant au traitement avec une durée de
palier de 30 min (t,-30), qui a été présenté en p. 172, atteste de la faible quantiteé de
carbone amorphe ou de défauts structuraux au sein des NTC. Nous ne disposons pas
d'informations Raman sur [I'échantillon associé au traitement t,-60. Toutefois, les

observations de Flahaut®®®

, dans le cas particulier de CCVD a 1050°C sur une poudre
Al; gFeo 203, suggére qu’une durée palier de réaction prolongée tend a diminuer la qualité des
NTC produits, notamment par épaississement des NTC (ajout de parois supplémentaires ou
pyrolyse).

Conclusion

Le procédé de CCVD développé (850°C, H,-CH,4, 80%mol. de CH;) conduit a la formation
d'une quantité relativement élevée de NTC (~ 2 NTC/um2) a partir d'un dép6t de cobalt
d’épaisseur nominale ec, = 1 nm. Il est démontré que cette densité surfacique est accessible
a partir d'une durée de palier seuil située entre 15 et 30 minutes ; les raisons principales
semblent résider dans I'hydrodynamique de notre montage.

Par ailleurs la valeur de la densité surfaciqgue de NTC doit étre corrélée a celles des NP
présentes : en raison de la gamme de diamétre des NP formées par recuit sou argon a
850°C (diamétre < 100 nm), il apparait que la proportion de NP actives pour la formation de
NTC est globalement relativement basse (~ 5/1000).

En ce qui concerne la qualité structurale des NTC, la croissance de NTC monoparois a
partir d'un dépbt de cobalt d'épaisseur nominale égale a 1 nm a été démontrée au moyen du
traitement de CCVD choisi. Toutefois, il semble que le dépbét de carbone amorphe soit
favorisé dés une durée de palier de 15 min.

Dans la mesure ou la densité surfacique maximale de NTC est obtenue aprés un délai de
palier de 30 min et ou une durée de palier prolongé tend a limiter la sélectivité de réaction,
nous estimons que la valeur de 30 min constitue une durée de palier optimale, pour les
conditions de CCVD appliquées. Le traitement de CCVD ainsi établi constitue un compromis
entre densité surfacique et qualité des NTC formés ; toutefois nous supposons que les
conditions de CCVD peuvent étre améliorées dans le but de diminuer la présence de carbone

amorphe, au profit de la sélectivité de formation des NTC.
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1V. 1. 2. 4. Conclusions

Notre intérét a tout d’abord porté sur la synthése de NTC a partir d'un dépdt de cobalt

directement supporté sur le substrat SiO,/Si.

Notre étude a mis en évidence l'influence de I'épaisseur nominale du dép6t de cobalt sur
la croissance de NTC :

— une épaisseur faible de cobalt est requise pour obtenir une population de NP catalytiques
de taille homogéne et peu élevée (< 30 nm) : la valeur ec, = 1 nm est donc choisie, au
détriment des dépdts d’épaisseur plus importante (2 ou 5 nm).

— la densité surfacique de NP actives augmente avec I'épaisseur du dépbt de cobalt dans la
gamme 0,2 — 1 nm, de sorte que le dépdt ec, = 1 nm convient mieux que les dépodts ec,

= 0,2 ou 0,5 nm pour obtenir une densité surfacique de NTC de 'ordre de 2 NTC/ um2.

Il est apparu que sous atmosphere de méthane pur, le traitement de CCVD favorise la
formation de nanofibres a partir du dépdt d’épaisseur nominale ec, = 1 nm, dés une
température comprise entre 850°C et 900°C, au détriment de la formation des NTC.

En conséquence, nous avons choisi de fixer la température de palier de CCVD a 850°C,
c'est-a-dire pres du seuil défini par la température critique, puis une étude de l'influence de
la durée de palier et de la teneur en méthane a été menée afin d’augmenter la sélectivité de
la formation de NTC.

D'une part, un mélange H,-CH, a 80%mol. de CH, & 850°C constitue une atmosphere
adéquate pour limiter la formation de nanofibres et produire par CCVD des NTC de bonne
qualité structurale.

D’autre part, il s'avére que la durée de palier est un paramétre important pour deux
raisons : (i) une période transitoire est nécessaire pour atteindre I'équilibre au sein de
'atmosphere du réacteur ; (ii) le dép6t de carbone amorphe est un phénomeéne favorisé par
laugmentation de la durée de palier. Ainsi, dés 15 min de palier, la formation de NTC,
notamment des NTC monoparois est observée, avec une densité inférieure & 1 NTC/um2, en
présence de carbone amorphe. A partir de 30 min de palier, la densité surfacique des NTC
est limitée a 2 NTC/ um2 environ. Le traitement optimal que nous avons déterminé comporte
donc une montée sous argon et un palier d’'une durée de 30 minutes, sous atmosphére H,-
CH, & 80%mol. de CH, & 850°C.
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IV. 2. Croissance localisée sur une couche mince de cobalt

structurée par lift-off

Cette partie porte sur I'étude de la croissance de NTC sur une couche mince de cobalt
mise en forme au moyen du lift-off (approche top-down).

Tout d'abord, nous étudierons les performances de la technique de nanostructuration
par lift-off reposant sur la lithographie électronique.

Puis, nous nous intéresserons a la croissance de NTC a partir de réseaux de motifs
catalytiques micrométriques et hanomeétriques, a travers trois thémes principaux : l'influence
du dimensionnement sur la synthése de NTC ; la nature des interactions mises en jeu au
cours de la croissance des NTC ; enfin l'intérét de la méthode développée pour les
applications potentielles en nanoélectronique.

Finalement, nous décrirons les premiers résultats acquis concernant la croissance de

NTC a partir de film mince de cobalt a I'aide d'un four a rayonnement.
IV. 2. 1. Lift-off par lithographie a haute résolution

La lithographie électronique est a l'origine des premiéres réalisations de structures a
I'échelle nanométrique®®. La lithographie & haute résolution est employée dans notre projet
dans le but de produire des motifs de cobalt micrométriques et nanométriques. Avec
'équipement de lithographie utilisé, la production de structures de dimension atteignant
approximativement 200 nm est un processus direct: la fabrication de celles-ci sera
présentée en partie 1V. 2. 2. En revanche, dans la gamme nanométrique, les caractéristiques
des motifs insolés (dimension, densité de motifs) influencent sur le résultat final, de sorte
gu'un travail de développement doit étre réalisé pour chaque schéma de motifs particulier.

La lithographie électronique sur résine de PMMA donne accés a la fabrication de
structures métalliques avec une résolution inférieure a 5 nm avec tres haute densité de
structures : en employant une colonne de lithographie électronique qui donne accés a une
faible taille de sonde électronique (1 nm) ainsi qu'une haute énergie du faisceau primaire

239,240

d’électrons (200 keV), I'équipe de Vieu a démontré la possibilité de fabrication de lignes
de nickel isolées larges de 3 a 5 nm ou des réseaux de plots d'or de 10 nm au pas de 30 nm.

Dans cette partie, nous présentons un exemple de réalisation de structures
nanométriques. Les performances ultimes de la lithographie électroniqgue dépendent de
nombreux paramétres, parmi lesquels nous étudierons la dose appliquée et le mode de

révélation.
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Nous employons le protocole général décrit en Annexes I|. A, en choisissant un
grandissement de 20 000 : ce choix a pour but d'obtenir une résolution optimale pour un
temps d'insolation global modéré. Des réseaux de plots sont fabriqués en fixant les doses
ponctuelles d'insolation, notées Dy, a 5, 9, 13, 17 fC. La période de réseau est égale au pas
d’insolation p;, dont la valeur est égale a 100 ou 500 nm.

Les deux modes de révélation suivant sont employées dans le but de les comparer :

— Révélation classique pour la fabrication de micro- et de nanostructures : révélation
effectuée dans un mélange méthyl-isobutylcétone (MIBK): isopropanol (IPA) (1:3, v:v),
avec une vitesse révélation de 3 nm/s ;

— Révélation sous ultrasons : révélation effectuée dans de I'isopropanol sous ultrasons,
avec une vitesse révélation de 10 nm/s.

Le mode de révélation sous ultrasons est en particulier utile pour la fabrication de
réseaux denses de structures nanométriques, en raison du meilleur contraste offert 241

Une couche mince d'une épaisseur de 10 nm environ de Au/Pd est déposée par PECS
sur le masque de PMMA (épaisseur de 120 nm), avant l'opération de lift-off dans du

trichloroéthyléne. L'emploi de l'alliage Au/Pd est destiné a permettre une caractérisation

simple par MEB, le cobalt étant plus difficile a détecter pour les faibles épaisseurs.

Résultats

Avec la révélation classique, il est possible de réaliser des réseaux de plots de dimension
comprise entre 25 et 30 nm, de maniere relativement indépendante a la dose Dy, qu’elle soit
égale a 13 ou 17 fC. En revanche, il apparait que la fabrication de réseaux de plots
homogenes n’est pas permise pour les doses ponctuelles D, égales a 5 et 9 fC. Sur les Figure
IV.15 a et b, on observe un large réseau de plots de diamétre égal a 28+4 nm, insolés avec

la dose D, = 13 fC, avec une période égale a 100 nm.
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Figure 1V.15 : Images MEB (200 kV). Réseaux de plots produits avec la révélation classique.
a) Vue globale et b) détail de plots insolés avec les parameétres d’insolation suivants : pas p;
= 100 nm, dose ponctuelle D, = 13 fC. (¢, d) Plots insolés avec les parametres d'insolation

pi =500 nm, D, =17 fC.

Dans le cas de la révélation sous ultrasons, on observe une nette diminution des
dimensions des structures produites, a conditions d'insolation égales, comparativement au
mode de révélation classique. Par exemple, sur les Figure 1V.16 a et b, on observe un large
réseau de plots de diamétre remarquablement faible, soit 20+0,5 nm, insolés avec la dose Dy
= 13 fC et un pas d'insolation p; de 100 nm. De méme, sur les Figure IV.16 c et d, le réseau
de période d égale au pas d'insolation p; fixé ici a 500 nm comporte des plots de 25+1 nm,
insolés avec la dose D, = 17 fC.

Il s'avére que le diamétre des plots augmente sensiblement (de 20 a 25 nm environ)
avec la dose dans la gamme 13 — 17 fC, et ne varie pas significativement en fonction du pas
d’insolation. Pour des doses ponctuelles fixées a 5 ou 9 fC, la fabrication de réseaux n’'est pas

permise suivant ce protocole.
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Figure IV.16 : Images MEB (200 kV). Réseaux de plots produits avec la révélation sous
ultrasons. a) Vue globale et b) détail de plots insolés avec les paramétres d’insolation
suivants : pas p; = 100 nm, dose ponctuelle D, = 13 fC. ¢, d) Plots insolés avec les

parameétres d’insolation p; = 500 nm, D, = 17 fC (c, d).

Discussion

D'aprés les résultats rapportés par Chen et Ahmed®, I'emploi d'ultrasons modifie
sensiblement les performances de ['étape de révélation, comparativement au mode
classique : I'apport d'énergie sous forme mécanique, par le biais des ultrasons, favorise la
solubilisation en milieu isopropanolique des fragments de résine formés sous l'effet de
l'irradiation du faisceau d’'électrons, avec une sélectivité importante vis-a-vis de la taille de
ces fragments. Les conséquences directes sont une sensibilité et un contraste supérieurs a

ceux du protocole classique, ainsi qu’une vitesse de révélation supérieure.

Avec la révélation classigue mais également avec la révélation sous ultrasons, les
réeseaux de plots peuvent étre réalisés en choisissant une dose ponctuelle D, supérieure ou
égale a 13 fC. Nos résultats suggerent que pour les deux protocoles la sensibilité de la résine
insolée se situe entre 9 et 13 fC. Nos résultats ne permettent donc pas de mettre en

évidence une sensibilité supérieure pour le protocole qui utilise les ultrasons.
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En raison de lirrégularité des bords de motifs, il n'est pas possible de déceler une
tendance nette d'augmentation des dimensions de plots avec la dose appliquée, avec la
révélation classique, contrairement aux observations normalement réalisées en lithographie
électronique. Nous attribuons ce comportement aux bords surélevés des plots, ce qui
suggere que les flancs du masque de PMMA sont relativement inclinés. En raison de la faible
dimension des plots, ce type de défaut a un effet fortement néfaste sur la résolution finale

du procédé.

La différence majeure entre les deux protocoles réside donc dans la résolution des
motifs insolés. Ainsi, par opposition, la révélation sous ultrasons conduit & des motifs aux
bords parfaitement définis et permet de mettre en évidence I'évolution attendue de
laugmentation de la largeur des motifs avec la dose, grace a la bonne définition des
structures. Or, la nature des flancs du PMMA révélé est essentiellement gouvernée par le
contraste du PMMA pour le protocole de révélation donné. Ainsi, en raison du contraste
relativement élevé de la révélation, le protocole sous ultrasons permet une nette diminution
de la dimension latérale des structures révélées. Il s’avere que les effets de proximité
n'apparaissent pas significativement pour les réseaux insolés : en effet, la période entre plots
n'a pas d’'influence majeure sur leurs dimensions. Par conséquent, les avantages de I'emploi

d’ultrasons pour limiter les effets de proximité n’apparaissent pas dans nos expériences.

Conclusion

Afin de disposer d'évaluer la résolution d'insolation accessible dans le procédé de lift-off
par lithographie électronique, notre intérét a porté sur la fabrication de plots métalliques
nanométriques. Deux protocoles de révélation (classique ou avec ultrasons) ont été
compares : il apparait que leurs sensibilités respectives sont sensiblement comparables pour
la fabrication de plots, soit une dose ponctuelle comprise entre 9 et 13 fC. Le fait majeur est
gue I'emploi des ultrasons est indispensable pour atteindre la dimension ultime de 20 nm car
la révélation classique ne permet pas de produire des plots de dimension inférieure a 25 nm.

Dans ce cadre, de maniéere générale, il est possible de produire des réseaux homogenes
de plots de période égale a 100 ou 500 nm, et de dimension ultime égale 20-25 nm, pour
une dose ponctuelle de 13 fC.

Cette étude illustre les performances de la technique de lift-off par lithographie
électronique. Nous emploierons dans nos travaux cette technique pour produire les divers

motifs de couche minces de cobalt, de dimension comprise entre 50 um et 50 nm.
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IV. 2. 2. Croissance localisée sur motifs de cobalt micrométriques ou

nanomeétriques

BN

La lithographie électronique donne accés a une large gamme de dimension et
d’'organisation de motifs de couche mince métallique. Cet outil de structuration est donc
employé pour mettre en forme les couches catalytiques de cobalt & I'échelle nanométrique. Il

est alors permis d'étudier la synthése de NTC a partir des motifs catalytiques ainsi définis.

IV.2. 2. 1. Influence de la dimension et de la période des motifs

catalytiques

Les motifs de cobalt d’épaisseur nominale ec, = 1 nm sont produits au moyen de la
lithographie électronique (cf. Annexes F. 1).

L'épaisseur de PMMA enduite sur les substrats est fixée a 50 nm. L'insolation est
destinée a produire des réseaux de carrés de cobalt, dont les dimensions, c6té du carré et
distance intermotif du réseau, sont notées respectivement a et d. Les valeurs des
dimensions seront précisées lors de la présentation des résultats ; a varie entre 50 nm et 50
pum, tandis que d est compris entre 500 nm et 10 um. Le nombre de motifs par réseaux varie
entre 49 et 100, suivant les paires (a, d) : ce nombre tend a étre plus faible pour les valeurs
les plus élevées de d.La résine est révélée selon un mode de révélation classique, puis on
procede au dépbt par PECS et lift-off.

La synthése de NTC est réalisée sur les motifs de cobalt, dans les conditions de CCVD
du Tableau 1V.8 qui ont été testées plus haut (IV. 1. 2. 3.) : la durée de palier de 60 min

favorise I'obtention d'une densité surfacique élevée de NTC.

Tableau 1V.8 : description du traitement de CCVD t,-60.

Référence Montée Palier Descente
60 1200°C/h, 850°C, 60 min, 600°C/h,
t -
P Ar 10L/h H,-CH, (80%mol. CH4),15L/h, H,-CH, (80%mol. CH4), 15L/h

La caractérisation d'un échantillon concerne deux aspects de la croissance localisée : la
guantité de NTC produits par croissance sur les motifs ; les jonctions formées entre motifs

voisins, par l'intermédiaire de NTC.
a) Croissance sur motifs catalytiques

Résultats

La présence de NTC est observée sélectivement sur les motifs catalytiques, pour

I'ensemble des réseaux observés, comme nous allons le décrire.
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Pour le réseau défini par a = 50 um et d = 5 um, la densité surfacique de NTC, notée
pnTc, €st estimée sur tous les motifs & 1 NTC/um2 environ (Figure I1V.17, a et b) : cette
valeur est de l'ordre de grandeur obtenu pour la synthése de NTC sur un film mince ec, = 1

nm (cf. IV. 1. 2. 3.).

Figure 1V.17 : Image MEB (1 kV) de NTC
formés par CCVD (traitement t,-60) a partir
de réseaux de motifs carrés de cobalt (ec,
=1nmm):(@ b)a=50umetd=5um;a
=10 um et d = 10 um (c), 5 um (d), 500

nm (e).

Les points blancs qui apparaissent aux cotés des NTC correspondent aux NP
catalytiques, qui sont mises en évidence par l'artefact décrit en Annexe E. 1. 1.

Dans le cas des réseaux de motifs a = 10 um (Figure IV.17, ¢ - e), la densité surfacique
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des NTC est comparable au cas précédent : les réseaux comportent de maniére homogéne
des NTC en densité surfacique estimée approximativement a 1 NTC/um2, comme l'illustrent
les Figure IV.17 ¢ — e, quelque soit la valeur de d = 10, 5 ou 1 um.

Par ailleurs, on peut évaluer la longueur des NTC : des segments de NTC longs de 20
pum, formant des méandres, émergent des motifs, ce qui permet d'estimer la longueur

typique a quelques dizaines de microns.

Pour les motifs de plus petite taille (a = 1 um), on constate une modification des
résultats. 1l s'avere que la croissance des NTC est hétérogéne sur I'ensemble d'un réseau,

guelle que soit la valeur de d (Figure 1V.18, a - ¢).

Figure V.18 : Image MEB (1 kV) de NTC
formés par CCVD (traitement t,-60) a partir de
réseaux de motifs carrés de cobalt (ec, = 1
nm). La largeur a est fixée & 1 um et la
dimension d varie : a) 5 um, b) 2 um, c) 500

nm.

Ainsi, si I'on considéere le nombre de NTC issus d’'un motif, celui-ci peut varier entre 0 et
plus de 5, comme on peut le voir par exemple sur la Figure 1V.18, b.
Ainsi, un tiers des motifs ne pas conduisent pas a la formation de NTC, tandis que

d’autres sont a I'origine de la croissance de nombreux NTC qui se sont emmélés en boucles
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denses.

Sur ce type de réseau, on distingue nettement la longueur des NTC dont on peut
estimer la moyenne, notée <L>, a 10 um. Néanmoins, la distribution en longueur est
importante, allant de quelques microns a 20 microns environ. Il apparait que les NTC se

croisent a de nombreuses reprises sans former de structures de type faisceaux.

La caractérisation par microscopie a force atomique compléte I'examen par MEB, en
particulier pour les motifs de faible largeur (a compris entre 50 nm et 1 um). Les dimensions
des NTC ainsi que la morphologie des motifs catalytiques peuvent ainsi étre déterminées
avec plus de précision.

Le réseau (a = 1 um, d = 10 um) conduit a la formation de NTC sur quelques-uns de
ses motifs catalytiques seulement. Sur la Figure 1V.19 a, les NTC sont sélectivement formés
sur un motif appartenant au réseau (a = 1 um, d = 10 pum). Le diamétre des NTC varie
fortement selon I'objet observé : I'un des NTC présentés dans linsertion posséde un
diameétre de 1,1 nm; en revanche on remarque également un autre objet rectiligne,
également supposé étre un NTC individuel, qui est caractérisé par un diametre de 2,9 nm
(cf. le profil en Figure 1V.19 b).

De maniéere générale, I'observation montre que les motifs catalytiques possédent une
surface hétérogéne : I'épaisseur moyenne du plan de base est de 3 nm mais le relief des
motifs peut atteindre en de nombreux endroits la hauteur de 70 nm. Il n'est pas possible
d’attribuer ce type de relief au dép6t de cobalt exclusif, en faisant un simple bilan de
matiére. En conséquence, nous supposons que les reliefs observés sont essentiellement

composés d’'un dépdt de carbone.

Sur la Figure 1V.19 ¢ sont présentés des motifs (a = 500 nm, d = 2 um), dont seule une
partie d’entre eux permet la formation de NTC. Ces NTC possédent I'un un diamétre de 1,8
nm et l'autre un diamétre de 1,1 nm, comme l'indique la Figure 1V.19 d. Les motifs de cobalt
présentent une surface comparable a celle décrite précédemment : [|'épaisseur est
relativement constante sur la plus grande partie des motifs (de I'ordre de 3 nm) mais on
constate également la présence de reliefs dont la hauteur dépasse 60 nm, que I'on attribue

au dépot de carbone.
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Figure 1V.19 : Images AFM de NTC formés par CCVD (traitement t,-60) partir de motifs
de cobalt (ec, =1 nm) - a)a=1um, d =10 um ; b) profil du NTC indiqué par une
fleche blanche en (a) (les fleches continue et hachurée noire indiquent respectivement
l'origine du NTC et le sens du profil) ; ¢) a = 500 nm, d =2 um ; d) Section du NTC NTC

indiqué par une fléche blanche en (c).

En ce qui concerne le réseau (a = 200 nm, d = 10 um), la proportion de motifs
produisant des NTC est faible, de I'ordre de 1/10, comme le suggere la Figure 1V.20 a. La
longueur des NTC est de I'ordre de 1-3 um. Le NTC observé possede un diamétre de 2,8 nm
environ. La Figure 1V.20 b présente le profil de ce NTC selon sa longueur : il est
particulierement difficile de distinguer précisément son origine en raison de l'irrégularité des
reliefs du motif. En effet, le motif catalytique, d’une épaisseur moyenne de 3 nm environ,

présente des reliefs dont la hauteur atteint 10 nm environ.

L'observation met également en évidence la formation de NTC a partir du réseau (a =
50 nm, d = 10 pum), comme Tlillustre la Figure 1V.20 c : la proportion de motifs promoteurs
de croissance apparait modérée (—~1/10). Les NTC présents sont relativement courts

(longueur < 2 pum) et d'un diamétre généralement proche de 2 nm. Ces NTC présentent
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chacun une forte courbure : nous devons souligner que cette déformation ne se situe pas de
maniére systématique au niveau site catalytique défini par lithographie électronique.
Malheureusement, il demeure particulierement difficile de distinguer les NP a l'origine des

NTC en raison de la petite dimension des motifs.

b)
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Figure V.20 : Images AFM de NTC formés par
CCVD (traitement t,-60) partir de motifs de
cobalt (ec, =1 nm) :a)a =200 nm, d =10
um (barre d'échelle de linsert : 200 nm) ; b) a
= 50 nm, d = 10 um (barre d'échelle de
l'insert : 1 um).

De maniere générale, la caractérisation AFM ne nous permet pas de détecter

précisément les NP servant de germe a la croissance NTC.

La caractérisation AFM met en évidence la présence de petites particules a la surface du
substrat en dehors des motifs, qui apparaissent nettement sur la Figure 1V.19 c) ou la Figure
IV.20 ¢) le montrent nettement. Ces particules ont une hauteur qui peut atteindre 20 nm
environ. Nous n’avons pas identifié la nature de ces impuretés, cependant nous supposons
gu'elles proviennent de la formation d'espéces carbonées secondaires (notamment carbone
amorphe) au cours du traitement de CCVD : ceci est d’autant plus probable que I'apparition
de ces espéces est favorisée par le palier de 60 min, d’aprés notre étude sur couche mince
non structurée (cf. 1V.1.2.3). Par ailleurs, il n'est pas permis d’exclure totalement la diffusion

éventuelle du cobalt a la surface du substrat, a partir des motifs.
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Discussion

L'ensemble des observations MEB et AFM permet de constater que la proportion de
motifs desquels émergent un ou plusieurs NTC diminue, lorsque la dimension a du motif
diminue Ainsi, pour a > 10 um, les caractéristiques d'un motif catalytique sont proches de
celle d'une couche mince : la densité des NTC est constante et leur répartition apparait
homogéne sur l'ensemble du réseau. La répartition des NTC sur un réseau s'avere
hétérogene d'un motif a I'autre pour a < 1 um.

Les NTC présents sur I'ensemble des réseaux observés ont un diamétre variable @yrc
compris entre 1 et 3 nm et possédent une longueur qui varie entre 100 nm et 10 pm.
D’aprés nos résultats, il ne semble pas exister de corrélation évidente entre le diametre des
NTC et les dimensions a et d qui définissent les motifs.

L'observation précise de la morphologie des motifs de couche mince ec, = 1 nm montre
que leur épaisseur moyenne atteint 3 nm apres CCVD. Cependant, il apparait nettement que
la CCVD conduit également a la formation d’'un dép6t caractéristique sur tous les motifs
catalytiques, dont la hauteur peut localement atteindre 70 nm. Nous supposons qu'il s'agit la
d’espéces carbonées secondaires. En raison de la morphologie des motifs, il est délicat
d'identifier par AFM les NP qui sont a I'origine de la formation ces NTC observés. De méme,
dans cette limite, aucune influence de la structuration sur la distribution en taille des NP
formées ne peut étre mise en évidence. Toutefois la présence de formes de carbone parasite
suggere que le diamétre de certaines NP présentes est trop élevé pour assurer la sélectivité

de la synthese.

Nous effectuons le dénombrement des NTC formés au sein des réseaux (a, d)
caractérisés par la valeur a < 10 um. Le nombre moyen de NTC par motif est évalué pour
divers réseaux (a, d). L'incertitude globale sur les mesures difféere selon les réseaux
observés, car le nombre de motifs par réseau est variable. Il apparait que, pour un type de
motif donné, la grandeur nyrc(@) ne présente pas de dépendance significative en fonction de
d, dans la gamme comprise entre 500 nm et 10 um. Dans ce contexte, nous considérerons la
valeur moyenne de nyrc(@) pour la gamme de d étudiée, notée <nyrc>(a).

Afin d'interpréter nos résultats, nous comparons leur évolution au cas hypothétique ou
le nombre de NTC par motif est déterminée par une valeur constante de la densité de NTC
présents pnrc, c'est-a-dire indépendante des caractéristiques géométriques des motifs. Cette
valeur de pnrc correspond alors a la quantité de NTC formés dans les mémes conditions de
CCVD a partir de la couche mince (eco = 1 nm) non structurée : pour la valeur de pnrc fixée

a 1+ 0,5 NTC/um2. On peut alors définir <nnrc>P"°, grandeur qui désigne le nombre de
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NTC par motif et s’exprime ainsi : <nnrc>P""(a) = pnrc.a2.

a) b)
<nyre> 120,0 <Nyre> 2,0
100,0 181
' 1,6 -
80,0 1,4 1
60,0 -
40,0 -
20,0 1 q
0,0 ok-e : : N
0 5000 10000 0.0 Tk ‘ ‘
0 500 1000
\—<nNTC> - k- <nNTC>prob\ a (nm) \—<nNTC> k- <nNTC>prob\ a (nm)

Figure V.21 : a) Evolution de <nntc> et de <nntc=>""°° moyen en fonction de a; (b)

grandissement de (a).

Les Figure 1V.21 a et b décrivent I'évolution de la grandeur <nyrc>(a), ainsi que celle
de <nnrc=>P"" (a). La valeur de densité est de I'ordre de grandeur qui caractérise une
couche mince eco, = 1 nm non structurée et décrit également les motifs de largeur a > 10
pum. Un résultat remarquable est I'évolution similaire des deux grandeurs représentées, sur la
gamme étudiée. Néanmoins, il existe un écart significatif entre les valeurs expérimentales et
théoriques, pour d = 50 nm. Parce que cette donnée expérimentale correspond a
I'observation d’'un unique réseau, nous ne pouvons pas considérer ce fait comme significatif.
En conséquence, nous déduisons que la croissance de NTC sur les motifs suit un
comportement proche d'une croissance aléatoire : le rendement par motif correspond a une
densité de NTC indépendante de la dimension a du motif, déterminée par les performances
catalytiques intrinseques du dépdt de cobalt. Déduction peut étre faite que la structuration
du film de cobalt n'affecte pas sensiblement les phénomenes principaux mis en jeu dans la
synthese de NTC :

— formation des NP de cobalt. Il apparait donc que structuration de la couche mince jusqu'a
la dimension de 50 nm provoque une modification de la distribution en taille de NP dont
les effets sur la formation de NTC de sont pas significatifs. On peut expliquer ceci par le
fait que le diamétre des NP demeure compris entre 10 et 50 nm.

— rapport entre la vitesse globale de formation de NTC et les vitesses d’approvisionnement

et d’évacuation, a I'échelle locale, des espéces réactives et produites.

Dans ce cadre, on prévoit un rendement nyrc €gal a I'unité pour une dimension a égale

Q)/

la valeur a, comprise approximativement entre 1 et 2 um, comme suggéré sur la Figure
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V.21 c.
Le caractere aléatoire est a l'origine de I'hétérogénéité importante des du nombre de

NTC par motif lorsque a < a..

L'objectif de notre procédé vise : (1) la croissance d'un unique NTC par motif, de
maniére homogene au sein d'un réseau ; (2) des réseaux globalement denses. Ces deux
critéres impliquent une valeur de a minimale. En ce qui concerne la premiére condition, il
s'agit de contrbler la formation d’'une unique NP catalytique active par motif. D’apres nos
résultats, il semble impératif de développer une voie de structuration ultime par lift-off, afin
de limiter la taille des NP au diamétre des NTC désiré, soit 1 nm environ. On prévoit que le
mode de croissance s'écartera du type aléatoire car les NP formées sur les motifs seront
alors toutes aptes a étre activées. La deuxieme condition énoncée apparait donc comme un
corollaire de la premiere : un réseau dense nécessite une dimension de motif minimale ;

celle-ci s'avere égale au diamétre des NTC.
b) Formation de jonctions a base de NTC

Résultats et discussion

Dans notre étude, il apparait de maniere nette que le nombre de ces jonctions formées
de NTC entre motifs devient négligeable (c’est-a-dire inférieur a 20 pour 100 paires de
motifs) dés que la taille des motifs a est inférieure ou égale a 1 um, quelque soit la distance
intermotif d. En revanche, des jonctions entre motifs premiers voisins semblent se créer
spontanément entre les motifs de NTC, pour a > 10 yum.

En particulier, pour la valeur de a fixée a 10 um, I'observation au MEB met en évidence
la dépendance du nombre de jonctions moyen par paire de motif, qui est noté <njonction=,
en fonction de la distance intermotif d du réseau : <nNjonction™ augmente lorsque d diminue,
et atteint une valeur proche de I'unité pour une valeur de d proche de 5 um, soit la moitité
de la longueur moyenne des NTC, comme l'illustre le Tableau 1V.9 (p. 195).

Dans les conditions de formation de NTC, il s'avere donc que la formation de jonctions
requiert :

1. une taille de motifs a strictement supérieure a 1 um ;

2. une distance intermotif d de l'ordre de la longueur moyenne des NTC, <L>: en

particulier <njonction™>= 1 pour d = <L>/2.
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Tableau 1V.9 : Evolution du nombre de jonctions de NTC <nNjonction™ formées entre motifs

premiers voisins en fonction de d, pour a = 10 um.

Distance intermotif d (um) Nombre de jonctions par paire motif <fjsnction™

10 0,3
5 1,0
1 10,2

D’'aprés nos observations, le processus de formation de jonctions par NTC entre motifs,
il s'avére que ce processus dépend donc étroitement de la dimension des réseaux de motifs.
En effet, on observe, pour la gamme de distance d étudiée, que le nombre de jonctions
formées <njoncion= €st important pour les motifs de dimension a = 10 pum, mais demeure
négligeable pour a = 1 um. Le nombre de jonctions augmente donc lorsque a augmente
entre 1 et 10 um. Deux parametres doivent étre considérés dans la formation de jonctions
par de NTC de longueur moyenne des NTC <L> ~ 10 pum :
— d'une part, la probabilité qu'un NTC émerge d’'un motif tend a diminuer lorsque la
dimension a du motif augmente, non seulement pour une simple raison géométrique
(le rapport <L>/a diminue) mais également a cause de I'enchevétrement des NTC.

— d'autre part, le nombre de NTC présents sur un motif nyrc augmente selon a2.

Nous en déduisons donc que le parameétre déterminant pour la probabilité de formation
de jonctions est plutdt la quantité de NTC produits par motifs, c'est-a-dire nyrc. Ce résultat
signifie que lorsque a augmente, I'émergence des NTC hors des motifs est plus favorisée que
leur enchevétrement, bien que I'enchevétrement soit un phénoméne qui augmente
également avec nyrc (¢ a2). Ces NTC émergeant des motifs peuvent alors potentiellement
intervenir dans la formation de jonctions.

En outre, la grandeur nyrc doit aussi étre considérée comme indicateur du nombre de
NTC voisins. Or, on doit considérer que la formation de liaisons de type van der Waals entre
NTC joue un rdle important dans la fixation des extrémités libres des NTC émergeant au
niveau des motifs voisins : autrement dit, plus a augmente, plus il y a des probabilités que

les segments de NTC émergeant se fixent aux motifs de NTC voisins.

D'apres les faits expérimentaux, on note également que la probabilité de former des
jonctions semble augmenter lorsque la distance intermotif d diminue. Ceci peut étre expliqué
par un simple argument de géométrie : plus la distance d est inférieure a la longueur

moyenne des NTC qui émergent des motifs, plus la formation de jonctions est favorisée.
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¢) Conclusions

L'étude réalisée sur la croissance localisée dans des conditions données de CCVD met en
évidence I'existence d’'une croissance aléatoire sur les motifs catalytiques. Ainsi, la quantité
de NTC produite par motifs de dépdt de cobalt d'épaisseur nominale égale a 1 nm est
indépendante de la structuration de la couche mince de cobalt. Expérimentalement, on
déduit que les motifs d’'une largeur a égale a 1 - 2 um sont aptes a produire chacun en
moyenne un NTC unique. Cependant, seule une faible fraction de NP formées, de diameétre
variable, donnent naissance a des NTC, dans les conditions de CCVD choisies. Le traitement
de CCVD devra étre optimisé de maniere a augmenter le rendement des NP et contréler ainsi
précisément le rendement de NTC par motif. Dans ce cadre, la croissance localisée contrélée
exige la nanostructuration de motif jusqu’a I'échelle de la NP.

La réalisation de jonctions n’est possible que pour une distance de l'ordre de 10 um en
moyenne, ce qui correspond a la longueur moyenne de NTC. Il apparait relativement aisé de
réaliser des connexions multiples a partir de motifs de taille supérieure ou égale a 10 um de
c6té mais la jonction par un NTC unique (impliguant des motifs de plus petite taille) demeure

non contrélée.

IV. 2. 2. 2. Organisation de NTC

Nous considérerons dans cette partie les interactions existant entre les NTC et leur
environnement au cours de leur croissance, et leurs effets sur le processus d’organisation
des NTC. Les forces mises en jeu sont principalement les interactions de courte portée (NTC-
NTC, NTC-substrat), en présence des fluctuations thermiques : nous présentons en Annexes
I les modéles théoriques proposés pour décrire les phénomeénes impliqués dans notre étude.

La stratégie pour mettre évidence les effets des interactions consistera tout d’abord a
étudier des faibles populations de NTC, a I'état individuel, et susceptibles d'interagir entre
eux. Ensuite, notre intérét portera sur des populations de NTC suspendus, produits grace au

choix adéquat de I'architecture du substrat.

a) Croissance localisée de NTC individuels

Le but consiste ici a produire par croissance localisée des NTC en nombre réduit a
proximité les uns des autres, afin d'obtenir des objets individuels et de mettre en évidence
les phénomeénes fondamentaux qui sont impliqués dans la formation de NTC sur un substrat.
En conséquence, la structuration du catalyseur vie a produire des domaines de dimension

caractéristique nanomeétrique.

La structuration du dépbt de cobalt eco, = 1 nm est effectuée par lithographie
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électronique, suivant le protocole précédemment exposé. Les motifs fabriqués sont des
paires de lignes de longueur L égale a 5 ou 10 um, de largeur | fixée a 100 ou 500 nm et de
période d égale a 100 nm, 500 nm, ou 4 um.

Les substrats préparés sont soumis au traitement de CCVD t, — 30 suivant, qui

correspond aux conditions optimales déterminées en partie 1V.1.2.2 :

Tableau 1V.10 : description du traitement de CCVD t,-30.

Référence Montée Palier Descente
20 1200°C/h, 850°C, 30 min, 600°C/h,
t -
P Ar 10L/h | H,-CH,4 (80%mol. CH4), 15L/h,| H,-CH, (80%mol. CH4), 15L/h

Résultats

Sur les paires de lignes (L = 5 um, | = 500 nm), avec une période de 4 ou 10 um
(Figure 1V.22, a et b), on peut noter la présence de NTC majoritairement rectilignes, dont la
longueur peut dépasser 5 um. Le nombre de NTC par motif oscille entre 6 et 10 environ, ce
qui correspond a une densité de l'ordre de 2 - 4 NTC/um2, comparable au résultat obtenu
sur couche mince (IV. 1. 2. 2). Les éventuels contacts entre NTC sont essentiellement
ponctuels : on considére donc que les NTC sont relativement individuels. Les NTCs sont
orientés suivant des directions indépendantes de I'axe du motif catalytigue, comme Tlillustre

bien la Figure 1V.22 a.

Figure IV.22 : Images MEB (1 kV) de NTC formes par CCVD (traitement t,-30) a partir de motifs
(indiqués par les rectangles) de cobalt (ec, =1 nm) :a) | =500 nm, d =4 um ; b) I =500nm, d=10
um. Les elljpses et les cercles désignent respectivement les segments de faisceaux et les croisements

ponctuels.

Sur la Figure 1V.22 b, les cas observés sont globalement comparables aux précédents.
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Toutefois, on reléve également la présence d’'un court segment de faisceau, d’'une longueur
de 1 um, formé a partir de deux NTC ayant des origines voisines (distance estimée inférieure
a 50 nm). La formation de segments de faisceau sur une partie limitée de la longueur des
NTC a également été observée sur d'autres motifs, a de rares occasions (résultat non

montré).

Sur la paire de lignes (L = 10 um, | = 100 nm, d = 500 nm) présentée en Figure 1V.23
a, la croissance de NTC est possible avec hétérogénéité d’'un motif a l'autre. La densité de
NTC évaluée sur les motifs oscille ici entre 4 et 14 NTC/umz2, ce qui constitue une gamme de
valeur sensiblement supérieure au cas précédent. On note la présence de NTC
majoritairement curvilignes, de longueur comprise entre moins de 2 um et 10 yum environ.
Les zones de contact entre NTC sont ici aussi essentiellement ponctuelles : les NTC sont
donc considérés comme relativement individuels. L’orientation adoptée par des NTC s'avére
généralement aléatoire ; on notera toutefois I'alignement d’'un NTC selon I'axe d'une ligne de
cobalt (exemple en Figure 1V.23 a, fleche en pointillés). Il faut également remarquer que
deux NTC rectilignes d'origines voisines (distance inférieure a 100 nm) croissent dans des
directions indépendantes (indiqués par des fleches en Figure 1V.23 a). Peu de NTC sont
rectilignes ; en effet, de nombreux NTC forment des courbures a proximité immédiate leur
origine, qui sont essentiellement situées dans le plan du substrat. Toutefois, sur la Figure
IV.23 b, on observe une configuration différent pour un NTC isolé : le mode d’'imagerie a
basse tension met sans ambiguité en évidence, par le rétrécissement du diamétre apparent

du NTC, une courbure hors du plan du substrat.

Sur les autres motifs voisins identiques, la croissance aléatoire se caractérise par un
rendement singulierement hétérogéne sur les motifs présentés en Figure 1V.23 ¢, de sorte
que certains NTC (longueur comprise entre 5 et 10 um) apparaissent uniques et isolés.
L'agrandissement présenté en Figure 1V.23 d sur le NTC long de 10 um met en évidence
l'origine de I'objet. Le mode d'imagerie MEBmet en évidence, par la variation du diameétre
apparent du NTC, une courbure du NTC dans le plan vertical qui est amorcée dés la base. De
plus, on note une courbure a 90° sur une partie du NTC en contact avec le substrat : ceci
peut-étre di a la présence de défauts (au sein du NTC ou du substrat), ou a la déformation
du NTC.
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Figure 1V.23 : Images MEB (1 kV) de NTC formés par CCVD (traitement t,-
30) a partir de motifs de cobalt (ec, = 1 nm) : a) motifs (I = 100 nm, d =
100 nm) ; b) agrandissement de la zone encadrée en pointillés en (b).
L'orientation de la ligne est indiguée par une fleche blanche, les fleches
noires indique des NTC rectilignes. c) Motifs (I = 100 nm, d = 100 nm) sur
lesquels les NTC apparaissent isolés (indiqués par des fléches noires) ; d)

agrandissement de la zone encadrée en pointillés en (c).

Discussion

Les NTC formés a partir des lignes catalytiques présentent des caractéristiques
semblables : rectilignes ou non, leur longueur peut atteindre 10 pm. De plus,
'enchevétrement des NTC est faible de sorte qu'’ils sont majoritairement individuels, voire
isolés. De plus, les faits expérimentaux réunis apportent des informations sur le schéma de
croissance de NTC a la surface du substrat SiO,/Si, qui est directement lice a leur

organisation finale.
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Schéma de croissance

Tout d’abord, on doit noter la configuration de nombreux NTC qui sont fortement
courbés principalement a proximité immédiate de leur origine (Figure 1V.24 a). Ce cas doit
étre comparé au modeéle « hook-root » proposé par Radu et al. '*°. Selon ces auteurs, les
NTC croissent hors de portée du substrat dans un premier temps. A une certaine étape de
leur croissance, les NTC sont amenés au contact de la surface du substrat, en subissant une
déformation (courbure) pres de leur origine ; cette configuration est stabilisée par les fortes
interactions existant entre le NTC et le substrat. De plus, les extrémités des NTC sont
éventuellement orientées sous I'action d'une force déterminée (champ électrique ou flux de
gaz).

Un schéma de croissance hors du plan du substrat est également suggéré par
I'observation de NTC dont I'axe a leur origine est contenu dans un plan quasi-perpendiculaire
a celui de la surface du substrat (Figure 1V.24 b). Ainsi, les NTC présentent une région
courbée au voisinage de leur origine qui n'est pas en contact avec le substrat ; le contact du
NTC - substrat n'est réalisé qu'a partir d’'une certaine distance de I'origine du NTC. Ce fait
expérimental est conforme aux observations de I'équipe de Dai'’®: pour expliquer les
différents angles défini par I'axe du NTC a son origine et le plan du substrat, les auteurs
suggerent que les configurations NP - substrat varient d'un cas a l'autre, a cause notamment

de la rugosité de surface du substrat.

Cas réel = J\ -

(profil)

Image MEB / \ ,/\. D

(face)
a) b) C)

Figure V.24 : Schémas des diverses configurations des NTC a la surface du substrat et des
observations réalisées par MEB : a) NTC avec une courbure a son origine située dans le plan du
substrat ; b) NTC hors du plan du substrat, avec une courbure a son origine ; ¢) NTC rectiligne

dans le plan du substrat. Les NTC apparaissent clairs sur un substrat sombre en imagerie MEB.

Toutefois, la présence de courbures hors-plan n’est pas systématiquement observée, en
particulier dans le cas de NTC visiblement rectilignes (Figure 1V.24 c¢). On peut supposer que
ces configurations sont susceptibles d’échapper a la caractérisation si leur extension spatiale

est inférieure a la distance de résolution définie pour les conditions d’observation des NTC
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(50 nm environ) : en effet, certaines observations montrent que les courbures sont peu
étendues spatialement. Néanmoins, nous ne pouvons donc pas écarter la possibilité d'une
croissance de NTC en contact avec le substrat dés le début de sa croissance, conformément

aux observations de Dai'’®

ou de Liu*”. Cette situation s’avére hautement probable, en
raison de l'ordre de grandeur élevée des interactions de van der Waals entre le NTC et le
substrat. Il faut alors souligner que la croissance d’un NTC en contact avec le substrat peut
contribuer & diminuer sa vitesse de croissance, d’aprés les travaux de I'équipe de Liu'". Nos
résultats ne permettent pas d'utiliser cet argument dans la mesure ou il ne semble pas
exister de corrélation entre la croissance des NTC au contact du substrat (absence apparente

de boucle a l'origine) et leur longueur.

D’aprés nos remarques, nous pouvons donc proposer deux schémas de croissance pour
interpréter nos observations : d'une part le schéma de croissance de NTC au contact du
substrat et d’autre part le schéma de croissance « libre » des NTC sur substrat. Ce dernier
schéma peut étre divisé en deux étapes :

1. dans les premiers stades de la croissance, le NTC s'allonge suivant un axe hors du
plan du substrat avec mouvement vibratoire a cause des fluctuations thermiques ;

2. pour une certaine longueur atteinte et une configuration favorable du NTC, le NTC
tend a entrer en contact avec le substrat, dés que les interactions de courte portée
prédominent vis-a-vis de la déformation du NTC. La croissance se poursuit
éventuellement sa croissance au contact du substrat.

Ce modele implique un ancrage fixe des NTC aux NP, apte & imposer une direction a

I'axe des NTC a leur origine.

Organisation des NTC

Le schéma de croissance des NTC apparait complexe, avec deux chemins possibles : la
croissance avec ou sans contact avec le substrat.

Dans le cas de la croissance au contact du substrat, la mobilité des NTC est limitée en
raison de la forte adhésion au substrat. La rencontre de plusieurs NTC, et la formation
subséquente de faisceaux, apparaissent donc comme des phénomenes peu probables.

En revanche, dans le cadre d’'une croissance « libre », le mouvement vibratoire des NTC
parait favorable a la rencontre des NTC. Les interactions de courte portée échangées entre
NTC ainsi que la géne stérique constituent alors les facteurs d’enchevétrement ou de
formation de faisceaux. Toutefois, d'aprés nos observations, il semble que dans ces

conditions la formation de faisceaux soit peu favorisée également. Pour les densités de NTC
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étudiées, les contacts qui sont observés sont essentiellement de type ponctuel (énergie
d’interaction de l'ordre de quelques eV, cf. Annexes I. 2) et les structures observées de type
faisceau s'étendent sur de faibles longueurs de NTC.

Bien que la densité surfacique de NTC soit de lordre de 1 NTC/um2, la
nanostructuration a pour effet de conduire a une densité effective plus faible a I'échelle
locale. Compte tenu de cette densité effective relativement faible, nous pouvons en déduire
deux explications possibles pour expliquer I'organisation des NTC : la faible mobilité des NTC
ou les configurations défavorables sur un plan énergétique.

Ainsi, d’'une part, il est possible que la probabilité de rencontre des NTC au cours de leur
mouvement vibratoire respectif soit faible pour la densité donnée : soit (i) le mouvement
vibratoire des NTC, avant I'adhésion au substrat, est de faible amplitude o car elle concerne
des segments de NTC courts (¢ < 200 nm pour une longueur de 1 um), aux premiers stades
de la croissance ; soit (ii) la croissance non-simultanée des NTC, qui correspond a des étapes
de mobilité (absence de contact avec le substrat) réalisées a des instants différents pour les
NTC.

D’autre part, la formation de faisceaux est susceptible d'étre défavorisée malgré la forte
énergie d'interaction mise en jeu entre les NTC au sein de faisceaux (~1 eV/nm) car I'énergie
de barriéere mise en jeu n'est pas franchie. Nos observations démontrent a ce sujet qu'il
existe des facteurs a l'origine de la rupture de structure de type faisceau : la cause la plus
probable est la présence de défauts, intrinseques aux NTC ou dus aux imperfections de la
surface du substrat ; ces défauts associeraient alors a la formation de faisceaux un codt

énergétique (principalement de déformation) trop élevé.

On prévoit ainsi que la formation de faisceaux est d’autant plus favorisée que la densité
de NTC est élevée : les NTC ont alors de moins fortes probabilités de rencontrer la surface
du substrat plutét que les NTC voisins. Ceci est conforme aux travaux de lijima'’®, qui
démontrent qu’'une tres forte densité de NTC promeut une structure verticale de type

« forét », au sein de laquelle les liaisons de van der Waals entre NTC prédominent.

Conclusion

La croissance localisée sur des lignes de cobalt (eco = 1 nm) de largeur fixée a 100 ou
500 nm conduit principalement a des NTC individuels, d'une longueur qui peut atteindre 10
pm.

D’'aprés nos observations, nous mettons en évidence l'existence d'un schéma de
croissance dite « libre » selon lequel les NTC croissent hors du plan du substrat dans une

premiéere étape de leur formation, puis entrent finalement en contact avec le substrat. Ce
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schéma se caractérise par la présence d’'une région courbée au sein des NTC, au voisinage
de leur origine, qui peut se situer dans un plan paralléle ou non au plan du substrat.
Toutefois, les faits expérimentaux suggerent également un schéma de croissance avec
contact du NTC sur le substrat.

Pour les systemes de NTC étudiés, la densité surfacique de NTC est modérée par la
nanostructuration. Il apparait alors que les interactions de courte portée entre NTC ne
constituent pas des facteurs déterminants au cours de la croissance des NTC, en ce qui
concerne leur organisation. En effet, il apparait que les NTC forment rarement des structures
de type faisceaux : la formation de liaisons entre NTC semble limitée a des contacts
ponctuels. En conséquence, linteraction avec le substrat apparait comme le facteur
prédominant. Dans ce cadre, aucune direction de croissance privilégiée n'est ainsi adoptée

par les NTC.

b) Croissance de NTC suspendus

Dans cette partie, nous tentons de nous affranchir de l'influence du substrat afin
d’'étudier plus finement l'interaction entre NTC. L'étude consiste ainsi a réaliser la synthése
de NTC suspendus

Dans ce but, nous employons les substrats fabriqués par M. Sagnes®?. Un substrat
consiste en une plaquette de silicium recouverte d'une bicouche SizN4(50nm)/SiO,(50nm)
déposée par LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition). Ce substrat comporte une
zone circulaire amincie (ou membrane) d’'un diamétre de 40 um et de 100 nm d'épaisseur,

h?*2 : la structure

qui a été réalisée par gravure ionique réactive avec le procédé Bosc
bicouche SisN; (50 nm)/SiO, (50 nm) est essentielle pour assurer sa planéité (déformation
maximale inférieure a 100 nm). Dans notre étude, des ouvertures sont pratiquées au sein de
la membrane bicouche SisN4 (50 nm)/SiO, (50 nm), afin de produire des NTC suspendus.

La nature du substrat qui supporte le matériau catalytique est un parametre important
dans la croissance des NTC : les propriétés physiques de méme que la réactivité du substrat
peuvent modifier I'activité du catalyseur (en particulier I'inhibition du catalyseur de cobalt par

formation de siliciures CoSi,>*®

). En conséquence, nous présenterons tout d'abord les travaux
visant a vérifier la compatibilité d'un substrat du type SizN4/SiO, avec le dép6t de cobalt, dans
la perspective de la croissance de NTC. Ensuite, seront décrits les résultats de croissance de

NTC suspendus.

Afin d'étudier l'influence du substrat sur la formation et la structure des NTC, on

pratique une membrane bicouche percée accidentellement : I'ouverture possede un diamétre
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de 20 um environ qui est a priori supérieure a la longueur moyenne des NTC produits ; on
prévoit donc que les NTC produits tendront & étre suspendus avec une extrémité fixe.

Dans le but de produire des NTC suspendus fixés aux deux extrémités, nous avons
également réalisé des ouvertures de dimensions contrélées au sein des membranes.
L'usinage des membranes a ainsi été réalisé par gravure selon la technique de lithographie
par faisceau d’ion focalisé (FIB), dans le cadre d'une collaboration avec G. Benassayag, du
laboratoire du Centre d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales. Des réseaux 3x3
d’ouvertures de dimension a = 1 um et de période p = 10 um, ou a =400 nm et p = 3 um
sont ainsi disposées au sein des membranes.

Le dépbt de cobalt d'épaisseur eco, = 1 nm est réalisé par PECS sur la totalité de la
surface des substrats SizN4(50nm)/SiO,(50nm)/Si. Le traitement de CCVD t,-30 (Tableau

IV.11) est finalement appliqué aux échantillons préparés.

Tableau 1V.11 : description du traitement de CCVD t,-30.

Référence Montée Palier Descente
¢ 30 1200°C/h, 850°C, 30 min, 600°C/h,
P Ar 10L/h H,-CH,4 (80%mol. CH4), 15L/h | H,-CH4 (80%mol. CH4), 15L/h

Influence du substrat

Résultats

La caractérisation MEB met en évidence la densité surfacique élevée de NTC formés sur
le substrat SizN4/SiO,/Si, de I'ordre de 2 NTC/um?2, pour une longueur moyenne de l'ordre de
10 — 20 um (Figure 1V.25 a) : cette valeur est comparable, voire supérieure a celle qui est
produite par un traitement de CCVD identique sur un échantillon standard SiO,(100 nm)/Si.
L'image MEB a basse résolution (Figure 1V.25 b) montre l'ouverture réalisée au sein de la
membrane : on déduit la présence de NTC grace au contraste blanc caractéristique, par
recoupement avec d'autres observations MEB haute résolution.

Par ailleurs, la microscopie électronique a transmission permet de caractériser les NTC
qui sont suspendus au bord de l'ouverture de la membrane : parmi les NTC enchevétrés
présentés en Figure 1V.25 ¢, on constate la présence de faisceaux, mise en évidence par un
embranchement en Y. Sur la Figure 1V.25 d, on note la présence de NTC isolés avec un
diamétre de l'ordre de 3 nm et a faible nombre de parois (de type monoparoi ou biparoi). Les
NP observées possédent un diamétre compris entre 5 et 20 nm ; certaines NP, notamment
celle d'un diamétre de 10 - 15 nm qui est présentée en Figure 1V.25 d, sont entourées d'une

coque graphitique a leur surface. Les NTC formés possédent un diamétre strictement
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inférieur a celui NP observées toutefois les résultats de I'étude par MET ne nous permettent

pas d'établir de maniére catégorique la relation entre NTC et NP.

Figure 1V.25 : NTC produits par CCVD (t,-30) a partir du depdt de cobalt ec, = 1 nm sur
substrat Si;Ny/Si0./Si . images MEB de (a) zone non amincie ou (b) sur membrane percée
(le contraste clair visible en sur limage MEB basse résolution est di a la présence de NTC).
Images MET de NTC sur membrane percée : ¢) NTC dont faisceaux (embranchement en Y

indiqué par une fleche) ; d) NTC monoparois et NP catalytiques.

Discussion

Nos observations montrent donc tout d’abord que le matériau Si;N, est stable dans nos
conditions de CCVD : ceci se traduit essentiellement par le fait que la membrane bicouche
conserve ses propriétés mécaniques caractéristiques, notamment sa planéité. Il savére

également que le matériau SisN, est compatible avec le cobalt au regard de [lactivité
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catalytique de ce dernier : ainsi les propriétés physiques (énergie de surface) tant que
chimigues (absence de désactivation du catalyseur) du substrat permettent la formation de
NP de cobalt qui sont aptes a favoriser la formation de NTC de faible diamétre. Les NP
observées a la surface de SizN4 apres le traitement de CCVD présentent des caractéristiques
comparables a celles qui sont formées a la surface de SiO, : la gamme de diamétre des NP
observées est comprise entre 5 et 20 nm ; I'encapsulation des NP est également mise en
évidence. Il serait intéressant d'approfondir la question en réalisant une étude du mécanisme
de formation des NP a partir de la couche mince de cobalt, en particulier de mettre en
évidence ou non la réactivité du dépot de cobalt avec le substrat selon le mode observé dans
le cas du substrat SiO,. Et, finalement, il est impératif de poursuivre I'étude microscopique

afin d’élucider le schéma de croissance des NTC.
Formation de NTC sur membranes percees

Résultats

La microscopie électronique a balayage met en évidence les caractéristiques de

I’échantillon correspondant au réseau d’'ouvertures (a = 1 um ; p = 10 um) (Figure 1V.26 a).

Figure IV.26 : Images MEB (1kV) de NTC formeés par CCVD (traitement de t, — 30) a
partir du dépét de cobalt en couche mince ec, = 1 nm sur des membranes SisN,/
SiO, percées en réseaux (@ = 1 um, p = 10 um) . (@) vue globale ; (b) NTC

suspendus sur une ouverture. (indiquée par carre).

Les NTC, d'une longueur moyenne estimée a 10 um sont visiblement enchevétrés. La
densité surfacique est évaluée a 2-3 NTC/um2. Les zones perforées de la membrane ne
modifient pas sensiblement la densité surfacique locale : on observe ainsi de nombreux

suspendus sur une aire de 1 um?2 (Figure 1V.26 b).
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Dans le cas du réseau (a = 400 nm; p = 3 um), la densité surfacique évaluée est
comparable au cas précédent (Figure 1V.27, a et b), de l'ordre de 1 NTC/um2. Le faible
nombre de NTC suspendus permet d'étudier dans le détail leur organisation.

Sur la Figure 1V.27 ¢, on observe des NTC, d'un diamétre fin (inférieur a 5 nm),
individuels ou en faisceaux, suspendus sur les ouvertures. On peut observer un faisceau d’'un
diamétre de 10 nm environ qui se forme au sein méme d’une ouverture : il semble que les
trois branches qui aboutissent a la formation de ce faisceau soient deux NTC et un faisceau
déja formé. Le rayon de courbure moyen d'un segment NTC (longueur ~ 300 nm) suggéré
par les arcs de cercle est estimé a 400 nm environ ; un autre segment plus court (~ 100 nm)
se caractérise par un rayon de courbure moyen de 100 nm.

Les Figure 1V.27 d et e mettent en évidence la formation de faisceaux a deux ou trois
branches distinctes en bord d'ouverture : I'angle formé par les branches (NTC individuel ou
faisceau préformé) est proche de 90°, ce qui correspond a de fortes déformations locales des
NTC.

Il est également observé que des NTC (diamétre mesuré inférieur a 5 nm) croisent
d’autres NTC ou des faisceaux, dans un volume réduit de I'espace, sans appariement. En
Figure IV.27 d, les NTC forment entre eux des angles de 60°, tandis qu’en Figure IV.27 e, le
croisement entre des faisceaux et un NTC est réalisé a angle droit.

En Figure 1V.27 f, peu de NTC sont dans la configuration suspendue : seuls quelques-

uns sont distinctement visibles au niveaux angles de I'ouverture.
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=

E . . 200 nm

2 |

Figure 1V.27 : Images MEB (1 kV) de NTC produits par CCVD (traitement de t, — 30) a
partir du dépot ec, = 1 nm, sur le substrat SisN,/Si0, & membranes percées . a) Vue
globale [ b) NTC a la surface du substrat SisN/SiO, ; ¢ - €) NTC au sein du réseau
d'ouvertures dans (a = 400 nm, p = 3 um). Explication des symboles : lignes
pointillées = axe des NTC émergeant ; arcs de cercle hachurés = indication de la
courbure d'un NTC ; cercles pointillés = faisceau ; triangles discontinus = intersection

sans formation de faisceau.
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Discussion

Les faits expérimentaux permettent de traiter deux points: la répartition des NTC

suspendus et leur organisation au sein des ouvertures.

Répartition des NTC

De maniére générale, les observations mettent en évidence la présence de nombreux
NTC suspendus au niveau des ouvertures réalisées sur les membranes. La densité surfacique
locale de NTC n’est donc pas sensiblement modifiée par I'absence de substrat : nous suppose
gue ceci est di a la faible dimension de I'ouverture vis-a-vis de la densité surfacique de NTC
d'une part, et de la longueur moyenne de NTC d'autre part. Il semble donc que malgré la
forte énergie d’adhésion impliquée, la majorité des segments NTC n'adhérent pas aux bords
des ouvertures : ces segments parviennent ainsi a échapper a l'influence du substrat. Nous
attribuons principalement ce fait au module d'Young élevé des NTC : ainsi la flexion a fort
rayon de courbure (nécessaire pour I'adhésion aux bords) est particulierement défavorisée,

ce qui s'oppose a I'adhésion des NTC aux bords des ouvertures.

Organisation des NTC - formation de faisceaux
Intéressons-nous a présent a l'organisation des NTC suspendus, en particulier a la
formation de faisceaux, qui sera étudiée dans le cas des ouvertures de dimension a = 400

nm.

On notera tout d'abord que les NTC échappent a l'interaction du substrat pour adopter
la configuration suspendue, en dépit de la valeur de I'énergie d'adhésion NTC-substrat (1
eV/nm, cf. Annexes |. 2) et de la grande surface accessible du substrat. Nous devons
supposer que ce fait est d0 a la rigidité mécanique remarquable des NTC qui s'oppose aux

déformations requises pour adhérer au substrat.

La formation de faisceaux au niveau méme des ouvertures est un phénomeéne qui se
produit trés probablement au cours de la croissance. En effet, en raison de I'énergie
d’adhésion élevée d’'un NTC sur le substrat, nous estimons que la mobilité des segments de
NTC est limitée a la surface du substrat: il est donc peut probable que les NTC se
réorganisent apres leur croissance, une fois au contact du substrat. Le schéma proposé pour
la formation des faisceaux observés est donc le suivant : durant leur croissance, les NTC

émergent du bord de I'ouverture en des points distincts, se rencontrent et s'apparier a I'état
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suspendu (formation de faisceau), puis joignent finalement un bord d'ouverture en un point

commun.

Les points d’émergence des NTC avant formation de faisceau peuvent étre éloignés
d'une distance qui atteint 200 nm sur les figures présentées (cf. Figure IV.27 c, par
exemple). En I'absence de substrat, les NTC sont principalement soumis aux interactions de
courte portée, de type van der Waals existant entre eux. Notons que I'énergie d’interaction
internanotube de type de van der Waals est significative (comparativement a I'énergie
thermique ks.T ~100 meV) pour une distance de séparation entre NTC typiquement
inférieure a 30 nm, si I'on considére une longueur de segment de 100 nm environ et des
diamétres de NTC @nrc = 2 nm (cf. Annexes 1.2). Pour expliquer la formation des faisceaux

observés en général, il est nécessaire d'invoquer un autre facteur a prendre en compte.

Considérons le mouvement de vibration des segments de NTC suspendus en cours de
croissance : leur extrémité libre se fixe a un bord de I'ouverture lorsque la longueur du NTC
est approximativement égale a la dimension a = 400 nm. On supposera que le diamétre
Dntc des NTC est de I'ordre de 2 nm conformément a nos observations MET (cf. p. 205).
L'amplitude de vibration des NTC augmente de 4 a 30 nm, lorsque la longueur de segment
augmente de 100 & 400 nm, dans le cadre du modéle du levier a une extrémité libre (cf.
Annexes I. 1). Ainsi, au cours de la croissance, I'amplitude de vibration augmente tandis que
la croissance se déroule et, dans la configuration favorable, les NTC tendent a se rapprocher

et a s'apparier.

Comparativement a la portée des interactions de van der Waals estimée ci-dessus (~ 30
nm), la contribution du mouvement vibratoire de chaque NTC s'avére importante pour la
formation de faisceaux, avec une portée pouvant atteindre 60 nm pour deux NTC en vis-a-
vis, dans certains cas. Le modéle que nous proposons est donc apte a justifier la formation
de faisceau pour une distance de séparation de I'ordre de 100 nm.

Pour justifier la formation de faisceaux a partir de NTC séparés d’'une distance entre
points d’émergence supérieure a 100 nm, il faut invoquer les deux possibilités suivantes :

— les orientations respectives des NTC suspendus qui soient favorables a leur

croisement spontané ;

— la présence de défauts au sein des NTC qui orientent finalement les NTC dans des

configurations favorables.
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L'énergie requise pour la déformation des NTC peut constituer un obstacle a la
formation de faisceaux. Le calcul exact de cette énergie est non trivial car il présuppose de
connaitre la déformation des NTC a I'échelle nanométrique. On peut tenter d’estimer
I'énergie de déformation élastique, qui est mise en jeu, en faisant I'hnypothese que le rayon
de courbure est constant sur les NTC.

Ainsi, pour le segment A7CI de la Figure 1V.27 ¢, de longueur égale a 300 nm, de rayon
de courbure moyen estimée a 400 nm, on évalue cette énergie a 25 eV, pour NTC de
diamétre égal a 2 nm. Dans ce cas-ci, I'énergie de liaisons de van der Waals entre des NTC
(cf. Annexes I. 3), notée Enrcntc, compense largement Eg @ Entente ® - 50 eV pour un
longueur de segment de faisceau estimée a 60 nm.

En revanche, pour le segment N7C2 repéré sur la Figure 1V.27c, on estime a 100 nm le
rayon de courbure pour une longueur de segment de 200 nm environ : I'énergie de
déformation élastique est alors supérieure a 200 eV. Dans ce cas, la valeur du rayon de
courbure est proche du rayon de courbure critique r. qui désigne le seuil pour une
déformation élastique non-linéaire® : ro = @nrc2/0,155, soit ro = 25 nm pour @nte = 2 nm.
Ainsi, le modele ne s'accorde pas avec les faits expérimentaux : I'hypothése d'un rayon de
courbure uniforme tend donc a étre invalidée. Dans ce cadre, il est envisageable que les
énergies mises en jeu dans la formation de faisceaux entraine la déformation non-linéaire sur

un segment étroit de NTC (typiqguement quelques dizaines de nm).

Notons que les faits expérimentaux montrent également qu'il est possible que les NTC
se croisent sans former de faisceaux, dans des configurations pourtant favorables. La raison
peut résider dans une valeur élevée de la barriere d’énergie (déformation du NTC
défavorable, notamment). Toutefois, le schéma de croissance complexe des NTC peut
expliquer ces configurations. En effet, dans le cadre d'une croissance « libre », il existe une
probabilit¢é que certains NTC entrent en contact avec le substrat, au terme de leur
mouvement vibratoire, en fixant quasi-simultanément ses deux extrémités aux bords de
'ouverture : 'amplitude de vibration d’'un segment de NTC fixé a ses deux extrémités étant
244

limitée“™ (par ex. : < 3 nm pour une longueur de segment de 400 nm, pour @nrc = 2 Nm),

'appariement avec d’autres NTC est alors moins favorisé.

L'étude de la production de NTC suspendus a été poursuivie en tentant de fabriquer par
lithographie électronique des motifs de cobalt au bord d’ouvertures membranaires plus larges
(5 et 10 um), dans la perspective de la croissance localisée proprement dite. Le but ultime

était d’'évaluer précisément l'influence des distances de séparation entre segments de NTC
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suspendus sur la formation de faisceaux. En raison de la fragilité des membranes, I'étape de
lift-off est réalisée sans usage d'ultrasons. Dans ces conditions, la dissolution du masque de
PMMA est incompléte : il semble qu'une partie du masque soit peu soluble dans le solvant,
probablement a cause du traitement subi au cours du dépét par pulvérisation ionique
(bombardement par des atomes de cobalt et éventuellement par des ions argon). Ainsi, une
partie du masque tend a se redéposer en film mince sur le substrat. Une étude a été
engagée afin d'assister le départ de ce film sous l'effet d'un flux Iéger de solvant.
Malheureusement, au stade de nos travaux, la fabrication de structures de cobalt aux bords

d’ouvertures pratiquées dans une membrane demeure un probléme technologique.

c) Conclusions

En utilisant le traitement de CCVD développé pour la croissance sur substrat SiO,/Si
(montée sous argon, palier a 850°C sous H,-CH,, 80%mol. de CH,4), nous avons montré que
le substrat de type SisN4/SiO,/Si constitue également un support adéquat pour les NP
catalytiques formées a partir d'un dépét de cobalt d’une épaisseur nominale de 1 nm. Nous
ne nous sommes pas penchés sur le mécanisme exact de formation des NP de cobalt qui
conduit a la production de NTC de maniére identique au systéme Co/SiO,/Si. Toutefois,
d’'aprés les observations sur une membrane SisN4/SiO, percée, il apparait clairement que le
support de type SisN4 peut étre employé pour la croissance de NTC de carbone d'un diamétre

inférieur ou égal a 2 nm, probablement monoparois ou biparois.

La synthése de NTC a également été réalisée sur une membrane SizN4/SiO, usinée par
FIB afin d'y pratiquer des réseaux d'ouvertures larges de 400 nm ou 1 um. Nous avons ainsi
démontré que la croissance de NTC suspendus est possible sur ces ouvertures. Il s'avéere

donc que les NTC sont aptes a échapper a 'attraction du substrat.

Pour les dimensions d'ouvertures impliquées, la densité surfacique de NTC suspendus
n'est pas sensiblement modifiée. De plus, les NTC suspendus tendent a former des faisceaux
en cours de croissance, bien que leurs points d’émergence respectifs soient séparés d'une
distance qui peut atteindre 200 nm. Pour une distance de séparation allant jusqu’'a 100 nm, il
est possible d’attribuer en partie la formation de faisceaux aux interactions de van der Waals
mais également au mouvement vibratoire des NTC dO aux fluctuations thermiques.
L'appariement de NTC pour des distances de séparation supérieures semble dd a la variété
des configurations de NTC. Il est difficile d’estimer les énergies de déformations élastiques
de NTC impliquées dans les processus observés, toutefois les résultats suggerent que la

formation de faisceaux est apte a provoquer des déformations non-linéaires au sein des NTC.
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IV. 2. 3. Intégration de NTC isolés

L'objectif principal est ici la localisation de NTC individuels en des sites spécifiques, dans
la perspective d'intégration au sein de circuits de nanoélectronique.

Ce projet précis exige de développer I'accessibilité des NTC émergeant des motifs
catalytiques. L'accessibilité repose essentiellement sur trois paramétres : la longueur et le
nombre de segments de NTC émergeant des motifs, ainsi que leur longueur exploitable pour
'application. Dans la mesure ou les NTC sont connectés aprés la croissance localisée,
l'orientation des NTC vis-a-vis de [l'architecture globale ne représente pas dans notre
contexte un paramétre essentiel.

Les travaux décrits porteront tout d’abord sur I'optimisation de I'accessibilité des NTC,
par le choix de la géométrie des motifs catalytiques. Puis nous présenterons les essais
réalisés pour localiser les NTC vis-a-vis de microélectrodes métalliques, dans la perspective
de fabriquer un dispositif de nanoélectronique. Enfin, nous emploierons le mode de
caractérisation des NTC par EFM, qui permet d'évaluer leur nature isolée ou non, dans la

perspective de nanoélectronique.

IV. 2. 3. 1. Localisation et accessibilité de NTC individuels

Les substrats employés sont des plaquettes de silicium oxydé SiO,(100 nm)/Si dotées de

motifs d’alignement, dont la fabrication a été réalisée par M. Sagnes®*

. Il est ainsi possible

d’ajuster la position de motifs catalytiques au voisinage de microélectrodes métalliques 5 nm

Ti + 20 nm Au fabriquées par photolithographie UV. Un protocole d’'alignement sur les

repéres Au/Ti est appliqué afin de réaliser l'insolation en des positions précises sur les

substrats (cf. Annexes F.1).

Deux types de motifs catalytiques (eco, = 1 nm) sont fabriqués par lithographie
électronique, en utilisant le protocole avec alignement décrit en partie 1V. 2. 2. 2. b) :

— des paires de triangles isocéles, de base b= 5 pym ; d'angle au sommet 6 = 30°; de
période d = 5 et 10 um. Dans ce cas, on notera que l'augmentation du rapport
périmeétre/aire est de I'ordre de 50%, par comparaison a un carré.

— des paires de triangles isoceles rectangles de base b = 3 ou 5 um (augmentation du

rapport périmetre/aire égale a 20%)°; de période d = 10 um.
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Le traitement de CCVD t,-30 est choisi pour synthétiser les NTC.

Tableau 1V.12 : description du traitement de CCVD t,-30.

Référence Montée Palier Descente
850°C, , 30 min, 600°C/h,
1200°C/h,
t, - 30 H,-CH, (80%mol. CH4), | H,-CH, (80%mol. CH4),
Ar 10L/h
15L/h 15L/h
Résultats

La notation [Ls, ns] désignent la longueur maximale des segments de NTC émergeant
d’'un motif, et le nombre de segments possédant cette longueur Ls. De plus, nous proposons
de définir la longueur exploitable des segments de NTC, dans la perspective d’une application
en nanoélectronique : cette grandeur, notée Ly, désigne la longueur de segment sans
intersection avec d'autres NTC, a partir de I'extrémité libre du NTC considéré. On considere

que plus le rapport Lex/Ls est élevé plus le caractére /so/é d'un NTC est important.

Les motifs triangulaires [b= 5 um, 6 = 30°] produisent des NTC avec une densité pnrc
de l'ordre de 1 NTC/um2 (Figure 1V.28). En revanche, on devine au sein des motifs un net
enchevétrement des NTC, en nombre estimé a 50 environ. Ces NTC sont orientés
aléatoirement vis-a-vis des motifs.

Sur la Figure 1V.28 a, il apparait que les segments de NTC relativement longs émergent
des cOtés des motifs. Les deux motifs se caractérisent par les couples [Ls, ns] suivants : [12
pum, 1] et [5 um, 2].

La longueur exploitable varie d’'un motif a I'autre, en raison de I'enchevétrement. Dans
un cas (Figure 1V.28 a, motif de gauche) on a égalité : Lex = Ls=12 um ; en revanche, dans
lautre cas, on constate que la grandeur Leyx (3 pm) sur un NTC peut étre sensiblement

inférieure a Ls (5 pum).

Les motifs présentés en Figure 1V.28 b se caractérisent par les grandeurs [Ls, ns] : [6
pum, 1] et [9 um, 2]. Sur les deux motifs, la longueur exploitable Ly est sensiblement égale a
Ls. De plus, on observe nettement que le motif présenté a droite sur l'image que les
segments de NTC émergent préférentiellement du sommet le plus aigu du triangle,

contrairement aux autres motifs semblables qui ont été décrits.
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Figure V.28 : a, b) Images MEB (1 kV) de NTC produits par CCVD
(traitement t, - 30) a partir de motifs triangulaires [b= 5 um, 8 =
30° um]. Les fléches indiguent les segments de NTC de longueur

maximale Ls.

La croissance localisée de NTC a également été effectuée au voisinage de
microélectrodes (Figure 1V.29 a). Il ressort globalement que les NTC émergent des motifs en
adoptent globalement une orientation aléatoire par rapport aux motifs en forme de triangles
rectangles.

Les motifs [b = 5 pum, 6 = 90°] produisent une vingtaine de NTC environ, ce qui
correspond a une densité pnrc de 2 NTC/um2 environ (Figure 1V.29 b). On observe que
I'enchevétrement des NTC est important au sein des motifs et également au dehors. Les
motifs donnent naissance a des segments de NTC qui émergent avec une longueur qui peut
atteindre 8 um : le couple [Ls, ns] est ainsi égal a [8 um, 1] ou [5 um, 2]. Toutefois, les
segments de NTC émergeant tendent a croiser d’'autres NTC. En conséquence, la longueur
exploitable L.y est ainsi significativement inférieure a Ls, sur les deux motifs : on constate
notamment sur le motif du haut de la Figure IV.29 b que L.x est de l'ordre de 0,5 um, a
cause des croisements successifs des NTC entre eux tandis que Ls s’éleve a 8 um ; sur

l'autre motif, Lex (3 um) est a peine supérieure a la moitié de Ls (5 um).
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Figure 1V.29 : Images MEB (1 kV) de NTC proaduits par CCVD (traitement t, - 30) a partir de
motifs triangulaires a proximité de microélectrodes : a) Vue globale (les rectangles représentent
les zones présentées a plus fort grandissement en (b) et (c)). b) motifs avec base b =5 um ; c)

motifs avec base b = 3 um. Les fléches indiguent les segments de NTC de longueur maximale L.

Sur les motifs triangulaires [b = 3 um, 6 = 90°], le nombre de NTC par motif nytc est
proche de la dizaine, ce qui fixe également la densité pnrc & approximativement 2 NTC/pum?2
(Figure 1V.29 c). Les segments NTC émergent nettement des motifs avec une longueur
proche de 10 um. Toutefois, les caractéristiques d’'un motif varient beaucoup d’'un motif a un
autre : le couple [Ls, ns] est égal a [5 um, 1] ou [9 um, 2]. Cependant, il s'avére que la

longueur effective Ly est proche de Ls, pour les motifs observés.

Finalement, on constate que les électrodes Au/Ti sont hors d'usage pour le transport
électrique, en raison de leur fragmentation en larges particules, contrairement aux travaux
de I'équipe de Tsui'®® portant sur la croissance localisée sur des motifs catalytiques Ni(1
nm)/Al(6 nm) par CCVD a 800°C sous mélange H,-CH,. Il est envisageable de résoudre ce
probleme, soit en augmentant I'épaisseur des électrodes (typiquement Au(300 nm)/Ti(10
nm), telles que le rapporte Tsui), soit en réalisant la fabrication des microélectrodes
(photolithographie) et des nanoélectrodes (lithographie électronique) aprés la CCVD, en les

alignant sur les NTC formés.

Discussion

Quelle gque soit la dimension du motif triangulaire observé, il apparait que les segments
de NTC émergeant se caractérisent par une longueur Ls qui ne dépasse pas 12 um : ce

résultat apparait cohérent car cette valeur correspond approximativement a la longueur
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maximale des NTC synthétisés (—~10 um) estimée au cours de I'étude décrite en partie
IvV.2.2.

De plus, la longueur maximale des segments de NTC, Ls, semble indépendante de la
dimension des motifs. Toutefois, il faut noter que la grandeur ng est comprise entre 1 et 2 :
I'’émergence de segments de NTC de longueur Ls apparait donc sélective. Enfin, on constate
gue la longueur exploitable, L.y, tend a étre égale a Ls de maniere privilégiée pour les petits

motifs : les segments de NTC tendent ainsi a étre isolés.

Le choix d'une géométrie triangulaire des motifs s’explique par le besoin d'optimiser
I'accessibilité des NTC : il s'agit principalement de limiter I'enchevétrement des segments de
NTC émergeant des motifs, pour un nombre donné de NTC. Or, pour un NTC quelconque, la
probabilité d’enchevétrement, voire de formation de faisceaux, dépend du nombre de NTC
voisins. En conséquence, pour une taille de motif donnée, le risque d’enchevétrement d'un
NTC diminue aux bords d’'un motif, en particulier aux sommets des motifs, en considérant
également que l'orientation des NTC au cours de leur croissance apparait comme un
phénoméne essentiellement aléatoire. Par le choix de motifs triangulaires, dont la
caractéristique est de posséder un rapport périméetre/aire important, comparativement a un
carré d'aire équivalente, il apparait envisageable de limiter I'enchevétrement des NTC, en

particulier aux angles les plus aigus.

Nos observations des motifs triangulaires [b = 5 pm, 6 = 30°] montrent en particulier
que les sommets aigus sont susceptibles de favoriser I'émergence des NTC, toutefois cette
influence n’est pas fréquemment mise en évidence. Nous attribuons le faible effet de la
géométrie a l'existence de nombreuses interactions entre NTC, essentiellement de courte
portée, avant qu'ils n'adhérent a la surface du substrat. En effet, si la croissance des NTC
conduisait rapidement a leur adhésion au substrat, leur orientation serait aléatoire,
indépendante des NTC voisins. Par conséquent, la probabilité pour qu'un NTC émerge isolé
d’'un sommet aigu du triangle serait significative.

Par conséquent, il semble que le schéma de croissance hors du plan du substrat,
introduit plus haut (cf. IV. 2. 2. 2), favorise I'orientation des NTC vers le coeur du motif. En
raison de la densité de NTC étudiée (—1 NTC/ um?2), les interactions de courte portée sont
particulierement favorisées dans le cadre de la croissance hors du plan. Il donc hors de
question d'envisager de nombreux NTC isolés a partir d'une population de NTC trop

importante.
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En raison du schéma de croissance des NTC, la diminution de la dimension
caractéristigue du motif <b> apparait comme la solution privilégiée (i) pour limiter
I'enchevétrement des NTC (par la diminution de la population de NTC) mais aussi (ii) pour
favoriser I'émergence hors du motif des NTC de longueur moyenne <L>, dés que <L> <
<b=> (on estime la longueur L maximale a ~10 um). On retrouve la les arguments employés
pour expliquer la formation de jonction (IV.1 .2 .2. i). Ici, nous justifions pourquoi les plus
petits motifs observés tendent a favoriser 'émergence de segments isolés (Ls = Ley).

Sur les motifs de type triangles rectangles, pour des aires modérées de catalyseur (4 ou
12 um2, pour une base b égale a 3 ou 5 um respectivement), I'enchevétrement des NTC est
limité. Comparativement a la densité surfacique de NTC (soit 1 um2 par NTC environ), la
distinction entre bords et sommets est moins pertinente. Par conséquent, la caractéristique
essentielle de la géométrie triangulaire semble résider dans son aptitude a favoriser
I'émergence des NTC par les bords du motif.

Toutefois, il n'en demeure pas moins que ns demeure faible pour les motifs observés.
Ce fait est notamment attribué a la grande variabilité de la longueur des NTC synthétisés par
CCVD : par exemple, a partir d'un méme motif, on peut observer des longueurs de NTC

variant entre 3 et 9 um.

Conclusion

Par croissance localisée, nous avons tenté de réaliser des motifs de NTC caractérisés par
des segments émergeant longs et nombreux, de maniére a pouvoir exploiter les propriétés
de longs segments individuels.

En ce qui concerne I'émergence des NTC, il ressort que le choix de motif triangulaire
présente I'avantage de posséder un rapport périméetre/aire élevé plutdt que des angles aigus
aux sommets. En effet, en raison de la densité locale de NTC (correspondant & ~50 NTC
pour une aire de 45 um?2), le niveau d’enchevétrement des NTC constitue un obstacle a
I'’émergence des NTC isolés, de maniére générale, et en particulier au niveau des sommets.
L'émergence de NTC relativement isolés est donc essentiellement permise par les bords des
motifs.

Ces caractéristiques de I'émergence des NTC est principalement attribuée au schéma de
croissance des NTC. En effet, en raison de la croissance hors du plan du substrat,
I'orientation des NTC est fortement susceptible d'étre influencée par les NTC voisins.

Pour des dimensions faibles de motifs (correspondant a une aire de 4 ou 12 um2), la
notion de bord prédomine et la faible population de NTC permet I'émergence de segments
de NTC isolés, d'une longueur proche de 10 um. Nous tenterons dans la partie qui suit

d’envisager le contrdle de la formation de NTC isolés.
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IV. 2. 3. 2. Caractérisation EFM de NTC isolés

L'intégration des NTC dans un dispositif nanoélectronique requiert de nombreux critéres
parmi lesquels le caractére isolé des NTC, afin de bénéficier des propriétés de conduction
d’'un objet unique. Un échantillon du type décrit en partie précédente est caractérisé par les
microscopies a force atomique et a force électrostatique (EFM) couplées. Ce mode de
caractérisation constitue un moyen peu invasif, pour évaluer les dimensions et les propriétés

électriques des NTC produits.

Résultats et discussion

Les motifs de dimension b = 5 um qui sont présentés en Figure 1V.30 a se caractérisent
par une densité surfacique modérée : pnrc = 0,5 NTC/um2. L'observation AFM indique que le
diamétre des NTC observés est compris entre 0,6 et 1,5 nm (Figure V.30 b). Pour la
dimension de motif considérée, la longueur d’'un segment de NTC est sensiblement égale a la

longueur méme du NTC.

Figure 1V.30 : Images AFM (mode topographie) et EFM (Very = + 4 V) de NTC produits
par CCVD (traitement t, - 30) a partir de motifs alignés a proximité d'électrodes
métalliques. a) Vue globale en mode AFM des motifs triangulaires de base b = 5 um ; b)
agrandissement de la zone encadrée en (a) avec des fleches hachurées pour indiquer les
NTC. ¢) Vue globale en mode EFM des motifs observé en (a). Les fleches indiquent les

segments de NTC de longueur maximale Ls.
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Par EFM, il est possible de mettre en évidence, par la différence de contraste, la
présence de corps a la surface du substrat isolant (couche SiO, thermique), en fonction de
leur comportement électrique corps. On notera que, dans nos conditions d'observation, la
techniqgue de caractérisation n'est pas apte a distinguer entre NTC métalliques et
semiconducteurs?”. La charge électrique générée par la polarisation imposée (+4 V) est
uniformément distribuée au sein des NTC : le contraste est homogéne sur les NTC observés,
conformément aux travaux de Paillet ef a/?*°. La sonde de 'EFM est sensible & la capacité de
la zone sondée (sonde - échantillon). Le contraste d'un NTC augmente donc d’autant plus
qu’il appartient a un large réseau de NTC connectés entre eux : le transport de porteurs de
charge est alors permis a travers un réseau conducteur plus étendu. On prévoit donc que
plus le réseau de NTC connectés entre eux sera large, plus les objets y appartenant seront

observés avec un contraste important, dans des conditions d'observation données.

Sur limage EFM présentée en Figure 1V.30 c, la croissance de NTC, dont la longueur
moyenne est égale a 3 - 4 um, apparait essentiellement localisée aux bords du motif. On
constate lintersection entre eux de certains NTC. De plus, en raison de leur orientation
aléatoire, les NTC parviennent a rejoindre I'électrode voisine.

On distingue deux configurations pour les NTC :

— des groupes de NTC connectés, comportant 3 ou 5 membres, qui apparaissent avec

un fort contraste ;

— des NTC relativement isolés qui présentent un faible contraste. Il est notable que

certains de ces NTC sont proches d'autres NTC (< 200 nm) mais se révelent non

connectés électriqguement.

Selon le motif, le couple [Ls, Ns] est égal a [4 um, 1] ou [7 um, 1]. On note une grande
variabilité des résultats en ce qui concerne la longueur exploitable Ley : sur I'un des motifs (a
gauche sur la Figure 1V.30 c), Lex = Ls = 4 um, tandis que sur I'autre motif, Ley est €gale a

moins de 1 um en raison de I'enchevétrement du segment concerné (Ls = 7 um).

En ce qui concerne le motif de base b = 3 um présenté en Figure 1V.31 a, le diameétre
des NTC formés est compris entre 1,4 et 2,2 nm.

Une vue globale en mode EFM (Figure 1V.31 b) permet d'observer le méme motif : la
longueur des NTC varie entre 1,5 et 8 um et on constate également que les NTC tendent a
présenter de fortes courbures. Les origines des NTC sont également situées aux bords des

motifs : les NTC apparaissent ainsi isolés les uns des autres, ce qui explique le faible
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contraste des NTC observés, comparable de 'un a l'autre. Par conséquent, la longueur d'un
segment de NTC est égale a la longueur méme du NTC. Le motif considéré se caractérise

donc par le couple [Ls, ns] = [8 um, 1], avec Leyx = Ls.

Figure V.31 : Images de NTC produits par CCVD (traitement t, - 30) a partir de motifs alignés
a proximité d'électrodes métalliques. a) Détail d'un motif triangulaire de base b = 3 um en
mode AFM (topographie). b) Vue globale en mode EFM (Very = + 4 V). Les fléches indiguent

les segments de NTC de longueur maximale Ls.

Sur le deuxieme motif figurant sur I'image EFM on distingue un NTC curviligne isolé,
d’'une longueur de 2 um environ, et dont le diamétre est égal a 1,5 nm. Parce que le NTC est

unique sur le motif, la grandeur Ly est égale a la longueur L du NTC.

Notre étude démontre que la localisation de NTC /so/lés au sein d'un dispositif de
nanoélectronique est possible. Or, le caractére isolé des NTC est une condition nécessaire
pour exploiter les propriétés de transport spécifiques a un NTC.

Ce résultat exige des motifs catalytiques de petite dimension [b = 3 um] car les motifs
plus larges [b = 5 um] favorisent I'enchevétrement des NTC, en raison du nombre plus
important de NTC : ceci est conforme aux résultats de I'étude décrite en partie précédente
(IV. 2. 3. 1). Ainsi, le choix des dimensions permet de déterminer la longueur exploitable Ley

qui est égale a la longueur méme des NTC isolés.

Toutefois notre procédé de croissance localisée de NTC isolés présente de limites. Nos
observations soulignent la problématique de la variabilité des résultats de croissance
localisée a partir de motifs de forme triangulaire de petite dimension. En effet, en raison du
la nature aléatoire de la croissance localisée, il existe un risque de n’obtenir aucun NTC sur

certains motifs alors que le rendement moyen (— 1 NTC/um?2) demeure satisfaisant.
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De plus, indépendamment de la dimension du motif, on constate que les NTC
présentent une longueur non contrélée et également parfois de fortes courbures le long de
leur paroi, qui sont susceptibles de modifier les propriétés de transport des NTC, qu'il

s'agisse de défauts intrinséques ou de déformations élastique®4,

Conclusion

Le procédé de croissance localisée de NTC a partir de motifs triangulaires permet de
produire des NTC isolés au voisinage de microélectrodes. L'intégration est alors envisageable
dans la mesure ou les caractéristiques des NTC sont déterminées aprés la croissance
localisée. Toutefois, la faible dimension des motifs (typiguement 3 um), indispensable pour
produire des NTC isolés par croissance localisée, est source d’'une variabilité importante des
résultats, en ce qui concerne le nombre de NTC produits par motif. En conséquence, |l
s'avere impératif d'étudier les conditions de CCVD afin d’augmenter le rendement de la

synthése de NTC a partir de motifs catalytiques de taille proche du micron.
IV. 2. 4. Conclusions

La lithographie électronique a haute résolution est mise a profit pour réaliser des motifs
catalytiques avec une résolution qui peut atteindre 20 nm.

Notre étude a porté sur la croissance localisée de NTC par CCVD (850°C, sous mélange
H,-CH,, 80%mol. de CH4, avec montée sous argon) a partir de motifs carrés de couche
mince de cobalt (eco = 1 nm) fabriqués sur un substrat SiO,/Si. Nos résultats peuvent étre
interprétés en considérant que la croissance localisée est essentiellement aléatoire, pour une
taille de motifs comprise entre 50 um et 200 nm, voire 50 nm. Dans les conditions de
synthese données, nous estimons qu'il est possible de produire en moyenne un NTC par
motif, pour un motif d'aire égale a 1 um2 environ. Dans ce cadre, nous prévoyons que la
dimension ultime accessible par lithographie électronique (20 nm) sera profitable a la
croissance localisée si la quantité de NTC produits est accrue, par le développement du
traitement de CCVD.

L'étude de la formation de jonctions de NTC met en évidence la nécessité d’'un grand
nombre de NTC par motif (typiquement accessible sur des motifs de 10 um de coté) pour
connecter de facon certaine des motifs adjacents. De plus, on montre que la distance entre
motifs doit étre égale a une fraction (typiqguement la moitié) de la longueur moyenne des

NTC pour que le nombre de jonctions par motif soit appréciable.

Nous avons mené une étude de la croissance de NTC individuels : les observations

suggerent I'existence d’'un mode de croissance dite libre, au cours de laquelle le NTC croit
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tout d'abord hors du plan du substrat puis vient finalement au contact de la surface du
substrat. Par ailleurs, il semble que la nature des interactions NTC-NTC ne favorise pas la
formation de faisceaux, au cours de la croissance des NTC synthétisés sur un substrat
SiO,/Si.

Nous avons montré qu’un substrat du type SisN4/SiO./Si constitue un support compatible
pour la couche mince catalytique de cobalt : par CCVD (850°C, sous mélange H,-CHy,
80%mol. de CH4, avec montée sous argon), il est ainsi possible de produire des NTC, d'un
diamétre de 2 nm, monoparois ou biparois.

L'étude de la croissance de NTC sur des membranes SizN4/SiO, percées donne des pistes
permettant d'évaluer l'importance des interactions NTC-NTC, en l'absence de substrat.
L'appariement de NTC suspendus (formation de faisceaux) en cours de croissance est mis en
évidence au sein d'ouvertures de 400 nm qui ont été pratiquées par FIB dans une
membrane. En raison des distances de séparation entre NTC impliquées, nos observations
suggerent dans certains cas que la formation de faisceaux est due non seulement aux
interactions de courte portée (— 30 nm) mais également au mouvement de vibration des
segments de NTC (typiquement 30 nm). Toutefois, nos résultats suggérent également que le

modeéle que nous avons développé est incomplet, pour expliquer les cas observés.

Les performances du procédé de croissance localisée sont employées pour les
applications d'intégration en nanoélectronique. A cette fin, nous avons choisi une forme
triangulaire de motif : I'avantage principal de cette forme géométrique réside dans le rapport
périmétre/aire élevé, qui tend théoriquement a limiter I'enchevétrement des NTC formés.
Toutefois, il semble que la croissance hors plan du substrat soumette fortement I'orientation
des NTC aux interactions avec leurs voisins.

La formation de NTC isolés, d'une longueur proche de 10 pm, ne s’avéere ainsi
envisageable qu'a partir de motifs catalytiques triangulaires de faible dimension (aire
typiguement comprise entre 4 et 12 um=2). Dans ce cadre, le procédé établi permet de
localiser la formation NTC isolés au voisinage de microélectrodes, ce qui constitue une étape
nécessaire pour envisager des applications exploitant les propriétés spécifiques a un NTC.
Toutefois, il est impératif d’améliorer notre procédé de croissance localisée pour envisager
l'intégration fiable de NTC isolés : le verrou actuel semble résider dans les performances du
traitement de CCVD.
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V. 3. Four a rayonnement

Le four a rayonnement, présenté en premiere partie du chapitre 11, est ici employé afin
de développer un procédé permettant la croissance de NTC sur substrat, avec des rampes de

chauffe et de refroidissement rapides, et des temps de palier courts.
IV. 3. 1. Formation des nanoparticules de cobalt

Tout d'abord, notre intérét porte sur I'évolution de la morphologie du dépét de cobalt
dans le four a rayonnement, comparativement au four a résistance. Dans ce but, un recuit a
850°C sous atmosphere d’argon est effectué sur une couche mince ec, = 1 nm déposée sur
Si0,(100 nm)/Si :

Tableau 1V.13 : description du traitement de recuit sous argon.

Montée Palier Descente
1200°C/min, Ar, 3L/h | 850°C, 5 min, Ar, 3L/h 1200°C/h, Ar, 3L/h

Résultats et discussion

Le dépdt de cobalt eco, = 1 nm recuit a 850°C est caractéris€ par microscopie
électronique a 200 kV. On note la présence de NP, dont la plupart possédent un diamétre de
15 nm environ (Figure 1V.32 a). Néanmoins, la distribution en taille de cette population de
NP n’est pas homogéne : on remarque la présence de quelques nanoparticules d’'un diamétre
proche de 50 nm (Figure 1V.32 b).

Figure 1V.32 : (a, b) Images MEB (200 kV) d'un dépdt ec, = 1 nm recuit & 850°C sous argon

dans le four a rayonnement.
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Les observations réalisées peuvent étre interprétées a la lumiere des expériences de
recuit sous atmosphére inerte a 850°C effectuées dans un four a résistance (cf. IV. 1.1.2).
Sur un substrat du type SiO,/Si, le dépdt de cobalt non réduit évolue selon un mode de
croissance normale (caractérisé par une distribution en taille monomodale) jusqu'a un
température comprise entre 600 et 850°C, puis adopte au-dela un mode de croissance
anormale (caractérisé par une distribution en taille bimodale).

En conséquence, en ce qui concerne le recuit dans le four a rayonnement, il semble que
la population de NP formées soit majoritairement issue du mode de croissance normale, qui
se caractérise par un diamétre homogene typique de 15 nm. Toutefois, une fraction
relativement faible de NP, de diameétre plus élevé (— 50 nm), a entamé le processus de
croissance anormale, aprés une durée de 5 min de traitement, qui aboutit & une distribution

en taille de NP bimodale.

Il faut remarquer que la taille maximale des NP de cobalt non réduit est nettement
inférieure a la taille de I'ordre de 100 nm, qui est atteinte aprés un traitement de recuit a
850°C dans un four a résistance. Nous attribuons ce fait & un facteur cinétique, en raison de
la courte durée du recuit. Si I'on considére que le diametre des NP observées correspond aux
premiers stades de la croissance anormale, on peut approximativement estimer une vitesse
de croissance de l'ordre de 10 nm/min dans les conditions de recuit. Ceci s’avere compatible
avec la cinétique de la réaction entre CoO et SiO,, mise en jeu dans la croissance anormale,
qui s'avére élevée d’apreés la bibliographie®*.

Nos résultats ne nous permettent pas d'estimer la vitesse de formation des
nanoparticules « normales » : en effet d’apres I'étude de la partie 1V.1.1.2. , le diamétre de
15 nm correspond a une la taille finale des NP formées a partir d'une couche mince de cobalt
d’épaisseur nominale égale a 1 nm, par recuit & 850°C sous argon. On doit donc considérer
la durée de 5 min comme supérieure au temps nécessaire pour la réorganisation du dépot

selon un mode de croissance normale.

Bilan

Le montage impliquant le four a rayonnement permet de reproduire les phénomeénes
observés dans le procédé classique de CCVD avec le four a résistance. Ainsi, la croissance
anormale du dépét de cobalt eco, = 1 nm est identifié€ comme postérieur au processus de
croissance normale, et se caractérise par des vitesses de croissance de NP de l'ordre de 1-10
nm/min a 850°C. Dans ce cadre, la montée en température rapide permet d’'envisager le

contréle cinétique de la distribution en taille des NP.
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Une étude complémentaire avec différentes températures et durées de recuit serait utile
pour déterminer les caractéristiques de la cinétiqgue des phénoménes mises en jeu dans le

recuit sous argon.
IV. 3. 2. Synthese des NTC sur film mince de cobalt

Le procédé de synthése de NTC développé sur le four a rayonnement est testé sur le
four a rayonnement, a la différence que les vitesses de chauffe et de refroidissement fixées a
1000°C/min sont ici significativement plus élevées. On doit noter que le débit de gaz choisi
(10 I/h) correspond a des conditions hydrodynamiques sont comparables a celles du procédé
classique sur un four a résistance (nombre de Reynolds proche de l'unité).

Le traitement de CCVD suivant est ainsi appliqué a une couche mince ec, = 1 nm

déposée sur le substrat SiO,(100 nm)/Si :

Tableau 1V.14 : description du traitement de CCVD t,-30-CH.,-80.

Référence Montée Palier Descente
1000°C/min, 850°C, 30 min, 1000°C/h,
t,-30-CH,4-80
Ar, 3L/h H,-CH,4 (80%mol. CH4), 10L/h H,-CH,4 (80%mol. CH4), 10L/h
Résultats

La caractérisation par MEB a 1 kV ne permet pas de mettre en évidence la présence de
NTC sur I'échantillon.

Un examen est donc réalisé par MEB a 200 kV, afin de caractériser le dép6t de cobalt
aprés CCVD. L'échantillon produit se caractérise par une population de nanoparticules de
taille homogéne (Figure 1V.33), égale a 15 nm environ. Toutefois, on note également la
présence d’'espéces carbonées secondaires, de type nanofibre principalement, et de taille

typiqguement inférieure a 100 nm.
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Figure V.33 : Image MEB (200 kV) d'un dépdt de cobalt ec,
=1 nm apres CCVD suivant le traitement t,-30-CH,4-80.

Discussion

L'échec de la synthése de NTC est surprenant dans la mesure ou les essais de
croissance sur poudre de solution solide d'oxyde réalisés en partie 11.3.4 indiquent que les
conditions thermodynamiques semblent réunies pour favoriser la formation de NTC. Par
comparaison avec le four a résistance, la simple transposition des conditions de palier pour la
synthése dans le four a rayonnement de NTC a partir du dép6t de cobalt ne suffit pas. Nous
discuterons ici, la spécificité du four a rayonnement dans le procédé de synthése de NTC,

ainsi, que les caractéristiques morphologiques du dép6t catalytique post-CCVD.

Nanotubes de carbone

Une premiére explication plausible pour I'absence de NTC apres le traitement de CVD,
peut résider dans la nature du mode de chauffage qui repose sur un transfert d’énergie par
rayonnement. En effet, en raison de ses propriétés de réflexion et d'absorption optiques
caractéristiques, un substrat de silicium oxydé adopte un comportement différent d'une
poudre d'oxyde, dans le processus de chauffage. Ainsi, la température mesurée par le
thermocouple du four constitue une indication robuste de la température du porte-
échantillon mais ne peut étre considérée comme une mesure directe de la température de

I'échantillon, sans mesure complémentaire. Il s’avére donc nécessaire de poursuivre le
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développement du four a rayonnement pour I'adapter au traitement de CVD de substrat de

silicium oxydé.

Toutefois, il semble aussi important de considérer les conditions de transfert de masse,
comparativement au four a résistance. Ainsi, le mélange H,-CH; remplit I'enceinte du
réacteur aprés une période transitoire de I'ordre de 1 min, c’est-a-dire beaucoup plus courte
que celle estimée pour le four a résistance. L'enrichissement de I'atmosphére en mélange H,-
CH, correspond a une augmentation croissance de sa réactivité ; les NP sont ainsi
progressivement (1) réduites puis (2) chargées en carbone.

Nous considérons que le déroulement quasi-simultanée de la réduction des NP et
l'incorporation de carbone limite la coalescence des NP et favorise donc la formation de NTC
de petit diametre. Toutefois, la croissance de NTC repose sur un rapport optimal entre la
vitesse d’'apport en réactif et la vitesse de diffusion du carbone au sein de la NP catalytique.
Ainsi, pour une vitesse d'apport en réactif trop élevée, la formation de NTC multiparois ou
d’espéces carbonées secondaires (nanofibres ou carbone amorphe, notamment) est
favorisée®*. Par conséquent, nous devons envisager qu'il est possible que la réactivité de
'atmosphere du réacteur soit augmentée a vitesse trop importante pour permettre la

croissance de NTC. Ce scénario est en partie validé par la présence de nanofibres.

Nanoparticules catalytigues

Il est remarquable de constater que la population de NP formées a partir du dép6t ec, =
1 nm posséde au terme du traitement de CVD une distribution en diamétre de type
monomodal, centrée autour de 15 nm environ. Cette distribution est semblable a celle qui est
obtenu au terme du recuit (cf. Figure 1V.32, p. 224), a la différence que I'on n'observe pas
une population de NP coexistante, caractérisée par un diamétre moyen de l'ordre de 50 nm.
Il semble donc que la population de NP n'ait pas amorcé sa croissance selon un mode
anormal au cours du traitement t,-30-CH,4-80. Par comparaison, les résultats acquis sur four
a résistance suggérent que le traitement de CVD conduit a la formation de NP de diametre
plus larges (—30 nm) & partir du dép6t eco = 1 nm (cf. p. 153).

Il est possible d’expliquer ce phénoméne en considérant l'origine probable de la
croissance anormale : la réaction entre le cobalt non réduit, sous la forme CoO, et SiO,. En
raison de la dynamique de chauffage et d’introduction des gaz, il est certain que la réduction
des NP se déroule a vitesse beaucoup plus grande que dans le four a résistance. Nous
pouvons ainsi supposer que l'avancement de la réaction des NP avec le substrat est

beaucoup plus faible dans le four a rayonnement. En conséquence, les vitesses élevées de
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transfert de chaleur et de masse (gaz réactif) semble étre a I'origine de l'inhibition de la

croissance anormale des NP.
1V. 3. 3. Conclusions

Le procédé de CCVD développé sur le four a rayonnement permet d'observer la
formation de NP de cobalt a partir d'une couche mince d’épaisseur nominale ec, = 1 nm, par
recuit sous argon a 850 °C, aprés un temps court de traitement (5min) la distribution en
taille est principalement monomodale (15 nm). Ce résultat est de bon augure pour envisager
la formation de NTC dans le four a rayonnement, dans la mesure ou le contrdle cinétique des
dimensions des NP est envisageable.

Toutefois, pour la synthése de NTC, le choix de parameétres de palier identiques a ceux
employés pour le procédé avec four a résistance n'a pas permis la formation de NTC a partir
du dépdt de cobalt. En revanche, on constate que le diamétre des NP formées est
singulierement homogéne (centrée autour de 15 nm), conformément a I'étude du recuit sou
argon a 850°C.

Au stade de nos travaux, l'origine de l'inefficacité de notre procédé pour la synthése de
NTC sur couche mince de cobalt demeure indéterminée. Toutefois, dans la mesure ou les
conditions choisies pour le palier du traitement sont favorables a la formation de NTC a partir
d'une solution solide d'oxyde, nous supposons que les progrés du procédé nécessiteront

I'étude du transfert de chaleur et de masse (gaz réactifs) au sein du montage de CVD.
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IV. 4. Conclusions et perspectives

Nous avons étudié la croissance localisée de NTC a partir d’'une couche mince de cobalt

déposée par voie physique (pulvérisation ionique).

Notre étude a tout d'abord porté sur le recuit des dépdts de cobalt. Une étude
microstructurale comparative du recuit sous atmosphere inerte (argon) ou réductrice (H,) sur
un dépbt de cobalt (épaisseur nominale égale a 1 ou 2 nm) a permis de mettre en évidence
un mode de croissance anormale des NP de cobalt en milieu non réducteur. Par
comparaison, le recuit sous dihydrogéne conduit a la formation de NP de cobalt réduit d’'un
diamétre moyen de l'ordre de 10 nm.

Les faits expérimentaux suggérent que le dépdt de cobalt non réduit est susceptible de
réagir avec la surface du substrat (SiO;), de sorte que la population de NP est de taille
hétérogéne. Toutefois, le recuit sous atmosphére inerte présente I'avantage de conduire a la
formation des NP catalytiques proprement dites (cobalt métallique) au moment du palier de
CCVD. Dans cette mesure, nous avons étudié la croissance de NTC, en employant un

traitement fondé sur une montée sous atmosphére inerte.

Nous avons démontré que |'épaisseur nominale optimale du dépét de cobalt pour la
synthése d’'une population dense de NTC est de I'ordre de 1 nm. Au-dela la population de NP
est particuliéerement hétérogéne, en raison du phénomeéne de croissance anormale durant la
montée. En-deca, la densité surfaciqgue de NP actives diminue, au détriment de la formation
de NTC.

Les résultats expérimentaux permettent d’'estimer que la gamme de température de
palier comprise entre 800 et 850°C convient pour la synthése de NTC.

Une étude paramétrique a abouti au choix d'un traitement avec un palier a 850°C (avec
une montée sous argon), sous mélange H,-CH, (80%mol. de CH,4), pour synthétiser les NTC
tout en limitant la formation d’espéces carbonées secondaires.

Les études de caractérisation démontrent que le traitement de synthése conduit a la
formation de NTC monoparois, dés une durée de palier de 15 min. Nous avons de plus
montré que la densité surfaciqgue de NTC formés évolue selon la durée de palier : ainsi une
durée de 30 min est nécessaire pour obtenir