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Introduction

Depuis leur conjecture, les lois de Moore ont dessiné une ligne directrice pour
OfLQGXVWULH GH OTpOHFWURQLTXH (Q ¥§kndBhdwdDE& s GH VXLY
LQJpQLHXUV SRXVVHQW OHV GLPHQVLRQV GHV V\VWgPHV WRXMF
XQH pFKHOOH GH OfRUGUH GX QDQRPgWUH DILQ GIDXJPHQWHU
OfLQWpPpIJUDWLRQ GHV FLURXatigy, rédudicrde B Jdile pesH envgasdniz D
PRQWp HQ IUpTXHQFH LOQWHUFRQQH[LRQV JHVWLRQ WKHUPLTXF
le domaine du nano-packaging. Le nano-packaging est un ensemble de solutions basées sur
O XWLOLYVDWiarR@auGdont@bDa@tRA une meilleure intégration hétérogéne 3D et
toujours plus compacte des futurs systemes électroniques des ondes Radio-Fréquences
(RF) & sub-millimétriques.

$ GHV WDLOOHV GH OYRUGUH GX QDQRPgWUH GHV WHQV
engendrer des densités de courant phénoménales. Les matériaux conventionnels soumis a
GH WHOOHV FRQGLWLRQV H[WUrPHV VH GpJUDGHQW MXVTX{DX !
HVW OfXQ GHV SULQFLSD hckdgibgor@de@dHV GX QDQR

Pour répondre a ces challenges, de nouveaux matériaux sont devenus nécessaires.
$LQVL OHV WHFKQRORJLHV FDUERQpHV JUDSKgQH QDQRWXEH
une nouvelle gamme de matériaux aux capacités inédites. Parmi ces matériaux, le nanotube
de carbone (CNT) a recu une grande attention depuis leur redécouverte en 1991. lIs
GpPRQWUHQW XQH H[FHOOHQWH FRQGXFWLYLWp pOHFWULTXH |
SK\VLTXH G HJéshh®pvidtesGont des CNT un matériau de choix sur lequel repose
de nombreux espoirs pour proposer des solutions de nano-packaging innovantes et
alternatives.

1RWUH WUDYDLO GH WKgVH VYLQVFULW GDQV FH FRQWH[W
électromagnétiques des CNT afin de notamment, réaliser des interconnexions RF. Ces
interconnexions sont des éléments essentiels liant des systémes nanométriques entre eux et
DYHF OH UHVWH GX V\VWqgPH /I TXWLOLVDWLRQ GH PpWDX[ F
interconnexions dans le domaine millimétrique et au-dela pouvant étre limitée, nous
proposons ici de réaliser des interconnexions alternatives en CNT fonctionnant dans cette
gamme de fréquences.

I1RWUH WUDYDLO VIHVW GpURXOp GDQV OH FDGUH GYXQH F
de recherche : XLIM basé a Limoges et CINTRA basé a Singapour. -fDL SDVVp VL[ PRLV GI
le laboratoire CINTRA afin de réaliser des prototypes.

;/,0 805 &156 HVW XQH 8QLWp OL[WH GH 5HFKHUFKH H
/ILPRJHV HW OH FHQWUH QDWLRQDO GH OD UHFKHUFKH VFLHQW
XLIM fédére un ensemble de plus de 440 enseignants-chercheurs, chercheurs CNRS,
ingénieurs, techniciens, post-doctorants et doctorants, personnels administratifs et se
spécialise dans I'électronique et les hyperfréquences, l'optigue et la photonique, les
mathématiques, l'informatique et I'image, la CAO pour des applications dans les domaines
spatial, des réseaux télécom, des environnements sécurisés, de la bio-ingénierie, des
nouveaux matériaux, de I'énergie et de l'imagerie. Ce laboratoire est divisé en 6 axes de
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rHFKHUFKHY HW MJDL LQWpJUp OfpTXIREH elts &dhibe GliHgéd fd [H 6\V W q
1LFRODV 'HOKRWH HVW FR P&RNepcHeuBTEX Qerse@hdrbsLofercheurs et

GIXQH GRX]DLQH GH GRFWRUDQWYVY /fJpTXLSH 0$&%$2 amde® DLGp j [
GDQV OH GRPDLQH GHV UDGLRIUpPTXHQFHV of tavaIfb theg®eX WHQ X WR

&,175% 80, HVW XQH 8QLWp OL[WH ,QWHUQDWLRQDOH Uy
entre le CNRS, la Nanyang Technological University (NTU) et Thales le géant francais de
OfpOHFWURQLTXH HW OHDGHU PRQGLDO GDQV OHV GRPDLQHV LC
de la sécurité et des transports. CINTRA accueille 60 membres dont 20 professeurs de
OTXQLYHUVLWp 178 /H ODERUDWRLUH HVGR QWY DVD [HQ&EWURRYQ B
Materials & Devices (CMD) dont une des équipes, celle dirigée par Prof. Tay Beng Kang,

PID DFFXHLOOL HW DLGp GDQV OD IDEULFDWLRQ GH SURWRW\SH

Cette thése a été cofinancée par la chaire industrielle DEFIS-RF et la direction
JpQpUDOH GH OTDUPHPHQW '*$

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

/D '"LUHFWLRQ *pQpUDOH GH OY$UPHPHQW HVW XQH GLUHF
$UPpHV TXL D SRXU PLVVLRQ GH SUpSDUHU OYDYHQLU GHV V\VW
les forces armées francaises et promouvoir les exSRUWDWLRQV GH OfLQGXVWULL
défense.

&H WUDYDLO GH WKgVH VJLQVFULW GDQV OD FRQWLQXLWp C
la thése de Christophe Brun, au cours de laquelle il a développé des interconnexions Flip-
Chip en CNT fonctionnant & 40 GHz, et celle de Pierre Franck, au cours de laquelle il a
développé des interconnexions sans-fil fonctionnant entre 100 et 300 GHz. Au cours de cette
thése nous nous sommes notamment efforcés a effectuer une monté en fréquence des
interconnexions Flip-Chip et & apporter une réussite expérimentale aux interconnexions
sans-fil.

$SUqV DYRLU GpFULW VXFFLQFWHPHQW OH FRQWH[WH GDQV
présentons maintenant le plan de ce manuscrit.

Le premier chapitre sera consacré a la présentation des propriétés des nanotubes de
FDUERQH HW GH OHXUV PR\HQV GH SURGXFWLRQ ,0V VHURQV
GHVFULSWLRQ UpYpOHUD OHV pOpPHQWY FDUDFWpPULVWLTXHV G
la dépendance des propriétés électroniques des CNT a celles du graphéne. Nous nous
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attacherons donc a analyser les propriétés quantiques du graphéne et ainsi obtenir la
structure de bande des CNT. Les propriétés électroniques particulieres des CNT seront enfin
completement décrites. Pour terminer cette étude théorique, le modéle analytique des
nanotubes de carbone mono-feuillet (SWCNT) sera présenté. Dans un second temps, les
méthodes de croissance des CNT seront abordées avec une attention particuliere portée a la
croissance par dépdt de vapeur chimique thermique (TCVD) et amélioré au plasma
(PECVD).

'DQV OH VHFRQG FKDSLWUH LO VHUD -BRXHBVWHR @ IGTL/Q PWAXIE F
théorique compléte de la structure sera effectuée par deux méthodes : une simulation
hybride et une simulation électromagnétique compléte (EM). La premiére méthode utilise le
modéle analytique des CNT a un mur, précédemment décrit, ou a deux murs, détaillé dans
ce chapitre. La seconde méthode utilise un modéle volumique équivalent des paquets de
CNT développé précédemment par Pierre Franck au cours de sa thése. Ces deux méthodes
seront comparées et nous pourrons constater les avantages de chacune. De cette étude
WKpPpRULTXH XQ GHVLJQ GH OLJQH HQ JX1&XKH S5 TRQBW L RRSXMDIND ML
110 GHz sera optimisé. Cette structure comportant deux parties de ligne entre lesquelles
VILQWHUFDOHQW GHV SORWVY HQ SDT& e p&hliegelnéthodeude HQV XL W
croissance directe des CNT sur composant utilisant un PECVD démontrera des résultats
inVDWLVIDLVDQWY &HV SUHPLHUV UpVXOWDWY H[SpULPHQWDX]
seconde méthode : le transfert de CNT sur composant. Comme nous le verrons, cette
derniére méthode présente potentiellement de nombreux avantages dont la compatibilité aux
technologies CMOS. Enfin, les prototypes résultants de cette fabrication seront mesurés et
leurs performances analysées.

/H FKDSLWUH ILQDO UHJURXSHUD OYfHQVHPEOH GHV DXWUH
pPWXGLpV DX FRXUV GH FHW mteiconhkxipvidisandiid purs d€s dorhpdsants
passifs. Les interconnexions sans-fil seront le second point principal de cette theése.
Poursuivant les travaux de design de Pierre Franck, des antennes monopoles en CNT seront
analysées puis optimisées pourunfRQFWLRQQHPHQW HQWUH HW *+] $ILQ
FDSDFLWp GH WUDQVPLVVLRQ SOXVLHXUV FRQFHSWV VHURQW S
j OfDQWHQQH PRQRSROH FRQFHQWUHUD OH UD\RQQHPHQW UHo
O 1D QW H Q Qybhnermént éntis dhbs la direction normale a la parabole. Puis la possibilité
GIXQ UpVHDX GIDQWHQQH VHUD WUDLWpH /HV GHX[ DQWHQQHYV
DQLVRWURSH SDU LQWHUIpUHQFHY FRQVWUXFWLYHYV LO VHUD S
GDQV OD GLUHFWLRQ FKRLVLH )LQDOHPHQW GIDXWUHV VWUX
FDYLWp UpVRQDQWH FRQOXHV j SDUWLU GH SDURL HQ &17 VHUR
dans les prémisses du projet ANR TRICOT qui sera présenté a cette occasion. Ces
dispositifs seront analysés théoriquement pour étre fabriqués et testés. La caractérisation de
certaines de ces réalisations préliminaires nous permettra de valider ces nouveaux concepts
et les méthodologies de conception associées.

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

I.1. Nanotubes de Carbone

On attribue la premiére observation des nanotubes de carbone (CNT) au Professeur
Sumio lijima [3]en 1991, PDLV GIDXWUHV VRXUFHV LQGLTXHQW OHXU GpF!
Radushkevich et Lukyanovich en 1952 [4] VFLHQWLILTXHV UXVVHV GRQW OHV
SDV pWp WUDGXLWYV GX UXVVH YHUV @dpDiqi®© anbianti e XVH G X
observation directe a été rendue SRVVLEOH SDU OYLQYHQWLRQ GX PLFURYV
WUDQVPLVVLRQ HW SOXVLHXUV DUWLFOHYVY PRQWUHQW OfYH[LVW
1991 [5, 6,77 ODLV FYHVW YpULWDEOHPHQW HQ TXH OTLQWpUTr
popularisé. Plusieurs travaux mettent en avant, par des arguments théoriques liés a la
physique quantique et expérimentaux, les propriétés physiques si convoitées par nombre de
chercheurs et industriels. En effet les CNT possédent des qualités hors normes, que nous
présenterons dans la suite de ce chapitre. On considere ainsi, TXH F{HVW OH PDWpULDX
résistant connu, meilleur que le diamant [8]. Dans le cadre du nano-packaging, les CNT
pourront étre utilisés comme support structurel. On observe également une excellente
conductivité électrique et thermique [9, 10] 6L OHXU XWLOLYV RWuRRERQRp@aiséeIHVW SD
au secteur industriel du circuit électronique intégré FTHVW SULQFLSDOHPHQW G€ | C
de production, que nous décrirons dans le paragraphe 1.2.. En effet, les CNT poussent a de
trés hautes températures 8 600°C ce qui est incompatible avec les technologies CMOS
(complementary metal oxide semi-conductor).

I.1.1. Description Physique

Cette premiére section sera consacrée a la description du nanotube de carbone. Les
nanotubes de carbone tiennent leur nom de leur aspect : un tube de quelques nanométres
FRPSRVp LOWpJUDOHPHQW GH FDUERQH 1RXV YHUURQV SDU OD
FHWWH GHVFULSWLRQ WUqV VRPPDLUH HW GTHQVXLWH GpGXLI
nouvelle description plus compléte.

1.1.1.1. Structures de carbone

Les nanotubes de carbones que nous verrons dans la section suivante, ne sont
TXIXQH-cat®&¥rié de structures composées uniquement de carbone. Le carbone de
structure électronique (1s)3(2s)2(2p)? est capable de composer de nombreux allotropes (voir
la figure 1). Parmi eux le graphéne et le diamant sont les exemples les plus connus. Ces
structures a arrangement hexagonal ou tétraédrique pour le diamant possedent des
SURSULpWpV LQWpUHVVDQWHYV GH UpVLVWDQFH SK\VLTXH &HV C
phénomene particulier lors de la formation des liaisons covalentes entre les atomes de
carbone. Celles-FL VRQW K\EULGHV DX OLHX GYDYRLU XQH OLDLVRQ |
ayant le méme type de sous-FRXFKH pOHFWURQLTXH SDU H[HP®S@GH GHX[ p!
couche s, il apparait une liaison covalente entre un électron de la sous-couche 2s et de la
sous-FRXFKH S &HOD VIH[SOLTXH SDU OD SURJ[LP-tohep @HUJIpWLT.
TXL GRQQH j OfDWRPH GH &DrohérR {@lsonsRovaRBd3.F L W p
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Figure 1 : Les différents allotropes de carbone : a) diamant, b) graphite, c) lonsdaléite, d) Cgo, €) Csag,
f) C+0, g) carbone amorphe, h) nanotube.

Ainsi lorsque plusieurs atomes de carbone forment des liaisons covalentes des
POHFWURQV GH OfRUELWDOH V SHXYHQWcoudhIR lp@iddat OHV pOF
une nouvelle sous-FRXFKH VS[ 3DU H[HPSOH XQ DWRPH GH FDUERQH H
électron sur la sous-couche 2s et 3 sur la sous-couche 2p, il est alors possible que ce
dernier électron passe de la sous-couche 2s a la sous-couche 2p pour former une nouvelle
sous-couche sp3 possédant 4 orbitales. Ou encore, dans le cadre du graphéne, deux
électrons de la sous-couche 2p rejoignent les deux électrons de la sous-couche 2s
produisant une sous-FRXFKH K\EULGH VS SRVVpGDQW RaJaldMR OHV GRQ
électrons de spins opposés. On obtient alors les doubles liaisons de covalences entre les
orbitales doubles typiques des structures hexagonales du graphéne.

6XU OD ILJXUH QRXV SRXYRQV YRLU OHV QLYHDX[ GYpQ
VXLYDQW OD FRQILIJXUDWLRQ GHV OLDLVRQV GH OYDWRPH GH
OYDWRPHDGERQH GH UpDOLVHU OLDLVRQV Oj Re OTRVERRBDWLF
de carbone peut méme se retrouver a ne former que deux liaisons comme pour le dioxyde
de carbone, dans ce cas-la on a affaire a une hybridation sp. La figure 3 nous montre la
JpRPpWULH GHV OLDLVRQV GH OfYfDWRPH GH FDUERQH UpVXOWDQ
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Figure2: 1LYHDX GYpQHUJLH HW E®LQQY COHHVFDEEHAWGR GBKpQRPgQH GTKVEL

Figure3: *pRPpWULH GHV OLDLVRQV FRYDOHQWHY GDQV.OH FDGUH GH

1.1.1.2. Nanotube de carbone monofeuillet

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

[.1.1.3. Chiralité

/ foulement de la feuille de graphéne montré sur la figure 4. définit la chiralité. Ce
parameétre va lui-méme définir la nature du CNT.
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Figure 4 : Définition du vecteur de chiralité.

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

%l JIgE | 1g
Notons que la longueur de ce vecteur correspond a la circonférence du CNT :
Vgl >¥I~E| ~E|J

Ou >L 3w=et =L s& v @— & vV +s0n définit également le vecteur de translation &
de la fagon suivante :
&L RIyER1g
Avec
tl EJ,
a
@]
tJEI |
a

RLF

@L Tt EJ; ¥=tJEI ;
On peut exprimer @ plus facilement par :

L \u@ e JF | foea—Z7— A
@ @ e JF I .ﬁ:to’_foo_z_('riu:@

Ou @stlepgcdde | et J

La longueur de ce vecteur définit donc la distance a partir de laquelle le nanotube va
VH UpSpWHU SXLVTXH TXTXQ &17 HVW XQH VWUXFWXUH SpULRGL"

6L3/;f:§u:F§EFg; EVRR
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Enfin a partir des scalaires n et m, on définit 3 configurations du CNT (voir la figure 5):

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

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

Contr6ler la chiralité permet donc de contréler la nature des CNT. De nombreuses
recherches ont été menées a ce sujet [11, 12, 13] 1pDQPRLQV | OYKHesSUH DFWX
mécanismes de croissance utilisés ne permettent pas un contréle parfait de la chiralité des
CNT.

Figure5: OHV GLIIpUHQWHY FRQILIXUDWLRQV GT1XQ QDQRWXEH

I.1.1.4. Défauts et particularité

Les nanotubes se caractérisent également par leur ratio entre longueur et diamétre.
En effet pour un diamétre de quelgques nanomeéetres LO HV W S BOWEXILUES IBhg@dur de
plusieurs centimetres [14] &H UDWLR GYDVSHFW SHXW DWWHL[@@BEUH MXVT
1pDQPRLQV XQH VWUXFWXUH SDUIDLWH GH &17 FRPPH PRQWUp C
pas chose aisée jf REWHQLU (Q HIIHW GH SDU OJHQYLURQQHPHQW GDC
obtient souvent une structure quasi-parfaite dans laquelle se glissent quelques défauts. lls
apparaissent lors de la pousse des nanotubes en présence des autres éléments chimiques
nécessaires a leur croissance. Ces autres composants et la stabilité du processus
déterminent la qualité des CNT produits. Par exemple comme nous le verrons plus tard la
WHPSpUDWXUH GX SURFHVVXV HVW XQ SD uthrfupweer th purr®R UW D QW
des CNT.
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On peut répartir ces défauts suivant quatre catégories :

X Des défauts de topologie lorsque les structures hexagonales sont remplacées par
GIDXWUHV FHUFOHY GH WDLOOHYV GLIIpUHQWHYV

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

X Des défauts de liaisons covalentes incomplétes lorsqufLO PDQTXH XQ DWRPH R
dislocation

X 'HV GpIDXWV GH GRSDJH DYHF GIDXWUHY pOpPHQWYV TXH (

2Q QRWHUD pJDOHPHQW OfLPSRUW DdquFirtroGuisént dganpere® LWpV G X
dans la conductivité globale du CNT.

I.1.1.5. Nanotubes de carbone a parois multiple s

Les nanotubes de carbone a parois multiples (multi-walled carbon nanotube :
MWCNT) sont des nanotubes de carbones de diamétre plus important. Ce sont les
QDQRWXEHYV OHV SOXV IUpTXHPPHQW XWLOLVpY ORUVTXH OfRQ
Ces nanotubes se présentent sous la forme de plusieurs nanotubes enchevétrés les uns
dans les autres a la maniére de poupée russe.

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

Comme nous pouvons le constater sur la figure 6, les nanotubes internes sont de
taille variable mais ont également leur propre chiralité. Les parois internes sont espacées
G 1 Xdpstdnce d appelée la distance de Van Der Wallls. Cette distance vaut 0.34 nm.
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Dans un MWCNT, le diametre de la paroi la plus interne est environ égal a la moitié
du diamétre de la paroi externe [1]. Il est alors possible de déterminer le nombre de paroi au
VHLQ GI1XQ:0:&17

80 F408
Os0aadeSEE let—@ M

Ou &; 5 sest le diametre de la paroi externe et d la distance de Van Der Walls.

Par exemple, pour &, 5sL srJI| on obtient 8 parois. On précise que cette équation
QIfHVW YDODEOH TXH SRXU XQ GLDPgQWUH LQIpULHXU j QP

Nous verrons par la suite que le coPSRUWHPHQW PpWDOOLTXH G{XQ 0:&
déduit par un raisonnement quantique. Il peut également étre compris par un raisonnement
statistique. En effet, si les 3 types de SWCNT apparaissent de maniere équiprobable, on
peut alors associer a chaque paroi uUQH FKDQFH VXU WURLYV G5 fakg Wi PpWD O (
MWCNT si une seule paroi est métallique, tout le nanotube est métallique. On peut donc
VXSSRVHU TXH SRXU XQ 0:&17 DYHF SOXV GH SDURLVY RQ D
SUpVHQFH GTXQ &17 PpWDOOLTXH

Il est également intéressant de noter que de par leur agencement, les défauts dont
nous avons parlé précédemment dans la section 1.1.1.4 affectent moins les parois internes
GX 0:&17 (Q HIIHW OD SDURL H[WHUQH SURWgqJH OH® SDURLYV
limitent donc les défauts de ces derniéres. Par contre la paroi externe y est naturellement
toujours exposée.

I.1.2. Propriété physique des nanotubes de carbone

1RXV DYRQV SX YRLU GDQV OHV Sahbtghe/de Gthprep@hdQ WV T X )
feuillet (SWCNT) peut étre assimilé a une feuille de graphéne monoatomique enroulée. Il est
donc possible de déduire les propriétés fondamentales du SWCNT a partir des propriétés
TXDQWLTXHYV GTXQH IHXLOOH GH Jpoud Kéctrélle dormpovteedt@ESQV GRQF
élecr RQV DX VHL @NG fatirades proprietés du graphene.

1.1.2.1. Propriétés générales

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

Yo

&L 3 H=H¥ISEIJ EJ

Avec a la distance entre deux atomes de carbone DX VHLQ G >&@.184nm

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

Cette propriété découle des propriétés quantiques du graphene. En effet et comme
QR XV O 1B¥ W@V nanotube de SWCNT peut étre assimilé a une feuille de graphéne
enroulé. Il est donc important de comprendre les propriétés du graphéne pour comprendre
celle des SWCNT.

6XU OD ILIJXUH RQ SHXW FRQVWDWHU TXH OH UpVHDX GTD
JUDSKgQH HVW RUJDQLVp HQ QLG GYDEHLOOH &HWWH RUJDQL)
décrites précédemment. Ce réseau peut étre décomposé en deux sous-réseaux COmposes
GHY DWRPHYVY $ HW % &RPPH RQ SHXW OH UHPDUTXHU VXU OD IL
$ HYW OH V\PpWULTXH GH OfHQYLURQQHPHQW GH OfDWRPH % ,C
de bravais par les vecteurs tyet fgavec :

= u

Ty L—t |3/1|p
= u

folglpgP

Ot =HVW OYHVSDFHPHQW HQWUH ®HV DWRPHV GH FDUERQH

Figure 7: 5SHSUpVHQWDWLRQ GITXQHHWXA®OOQLEGH RQDEHKY P VHDX[ GIDW
graphéne [17].
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Figure 8 : Définition de la cellule unitaire dans le graphéne et représentation de la premiére zone de
%ULOORXLQ GDQV OTHVBPFH GHV LPSXOVLRQV

On notera ~yet ~gles vecteurs du réseau réciproque défini par 1.,". L te(y

. te s
U T_I%p

~ te s
ot = e

On définit la premiere zone de Brillouin de fagon standard délimitée par les plans
sécants aux vecteurs du réseau réciproque :

Figure 9 : Représentation de la premiére zone de Brillouin [19].
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On obtient alors une premiére zone de Brillouin de méme forme que le réseau initial
(voir figure 9) &HSHQGDQW O TKH][DJRQtHI éshpvetiverde k@ arq@Hque les
VL[ FRLQV GH OYKH[DJRQH S HXi¥ EbQplEs euuiatents.LONLpEys \dorid Qe
considérer que les points - et -TSRXU OfpWXGH GH OD VWUXFWXUH GH EDC(
GplLQLW OHXU SRVLWLRQ GDQV OTHVSDFH: GHV LPSXOVLRQV GH

te s

yu

te s
w'L—L_gM
u= F—

EZV]

Cependant il est également intéressant de considérer le point diamétralement opposé
a wéquivalent a w' Il est important de dénoter que ces deux points ne sont pas reliés par un
vecteur réciproque du réseau mais sont bien deux valeurs distinctesde k, OH YHFWHXU GTRQG

2Q UDSSHOOH pJDOHPHQW TXH OD SRVLWLRQ GHVdu DWRPHYV
sous-UpVHDX $ VRQW GRQQpV GDQV OYfHVSDFH UpHO SDU

37@L—(6)k3§/110 ?/@L—gkséi:%o YL F=:s&;

/j Re« OHV DWRPHV OHV SO0 X\ SbRtp#sionnEshxhépatifide H
ces coordonnées.

3RXU XQH DSSURFKH VLP SO ktrugure delha@dexifi BrEpNaA& hdus O D

utilisons le modeéle des liaisons fortes avec les voisins les plus proches : la seule orbitale

atomique pertinente est la seule orbitale (L &ou de maniére plus correcte (@) libre de
OTDWRPH G Hcefld>di) EdR @&l vu précédemment, se trouve a la normal du plan du

réseau. Elle peut accueillir deux électrons de spin+ 6L OTRQ QRWH FHWWH RUELWD
et de spin épar (B¢ HW OJRSpUDWHXU GH FUpr@VbEE@oErRmJMOMéSRQGDQ\
sur le sous-réseau #:$; OJ+DPLOWRQLHQ GHV OLDLVRQV JVd®sidsaestV DYHF (
donné par:

>ymsal FP1 k% E 4
U@aaa

Oou =Uia>y VRQW OHV RSpUDWHXUV GH FUpDWLRQ HW GITDQQ
respectivement, E OD SRODULVDWLRQ GXBl@de&duterdrs @ plis\procReQ
voisin, ZFAOTLQGH[ GHV SOXV SURFRKHS Y RDWIHXW HKWUPEWLHQ FRQM
terme. La valeur de PTXL GpILQLW OTRUGUH GH JUDQ@dIX hanGHleOD EDQG
YDOHQFH HVW GTHQYLURQ H9 PDLVY OD YDOHXU H[DFWH QD
raisonnement. Nous allons examiner la structure de bande et la nature des états
électroniques générées par cet opérateur Hamiltonien simple.

Il est praWLTXH GYpFULUH OHV IRQFWLRQV SURSUHV GHV OLD
spineur dont les composants correspondent aux amplitudes au niveau des atomes A et B
dans la cellule unitaire nommée en fonction de son point de référence ~ﬁ (voir figure 8). Le
choix de ~{ HW GH OD SDLUH GYDWRPHV $ HW % QTHVW TXIXQH TXH
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GIrWUH SUpFLV QRXV FKRLVLVVRQV % ¥& P-faHapotilb@ADdsSDUp GH
ces conditions la fonction propre de liaison forte a la forme :

uD ) L . :Uf_fA?U,,s/@U
Iq:pL Il ¥SE, Um>f',AUu3/®0

5
Ou > FUpPH XQ pOHFWURRdeVIX tell@ef B ¢Raetdur ASY-% Udans le

FRPSRVDQW GX VSLQHXU HVW LQVpUp DILQ GH VLPSOLILHU OHYV
UpVXOWDQW GDQV OfHVSDFH G HMi-di&sné®VLRQV HVW SXUHPHQW

7

SoL1 g “Pp ep FPI 13E %
o T
R@5
'H OfH[SUHVVtéeurgd %udrg les idlus proches voisins on obtient

uG= )
¢pl FPESFE=FSEt t5§1 E,—%p‘—}— G =G

Les valeurs propres de >, 'g: ;sont données par

5

S uG = 3/1] = 3/1] =6

'g: ' LG¢p L GRHUEB: ;LGPFSEV...“? ...“tG Ev..®% tG G
uG= UG =

B: ;Lt...‘%GzEv...‘-t e
Avec PN t&eV selon la référence [20]. On retrouve les résultats de A.H. Castro [19]. Ces
valeurs propres de >, correspondent a la bande de conduction Eet a la bande de valence
F.Onpeut DORUV UHSUpVHQWHU OHV GHX[ EDQGHV GfpRUWUJILH GDQ
2Q UHPDUTXH TXH FHVY GHX[ EDQGHYVY VRQW ORJLTXHPHQW V\PpW

Fermi (voir figure 10).

Figure 10 : (a) Représentation de la bande de conduction et de la bande de valence dans la premiéere
zone de Brillouin. Ces bandes se rejoignent aux points de Dirac wet w' (b) Gros plan sur un cone de
Dirac [21].
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,O HVW DORUV SHUWLQHQW esHaMHs GHmMDuY IesquglsVigled \ D G

donc 'g: ; estnul. De telles valeurs doivent satisfaire les conditions suivantes :
uG= UG = s
iLtJéé G L F- JFe—ct”
t t t
uG = YuG = S
f— —%L:tJEs;éé tG LE—t

Le premier choix donne un G qui se trouve hors de la premiére zone de Brillouin. Le
second choix (avec J L r) est satisfait exactement aux points w et w"que nous avons
identifié précédemment. Pour une raison qui sera bientdt claire nous appelons ces points les
« points de Dirac ».

Une conséquence intéressante GH FH UpVXOWDW HVW TXH OD EDQG
exactement symétrique aux alentours du point ou ': ; L r, et cette condition QT HVW UHPSOLH
T X9x deux points de Dirac. Il suit une dégénérescence de vallée G Lt. $ OfpTXLOLEUH C
bande de valence (respectivement la bande de conduction) est totalement remplie
(respectivement vide). A température nulle, aucun électron ou trou ne peut participer a la
conduction. On en déduit que le graphéne est un parfait semi-métal (un semi-conducteur de
gap nul).

,O HVW LQWpUHVVDQW GH VILQWpUHVVHU DX YRLVLQDJH G
bande a cet endroit donne au graphéne des propriétés remarquables. Sion prend L wE
Uavec U ' w onobtient:

's:U; L GOUG
O0 UGHVW OH YHFWHXU GIRQGH PHVXUp SD& lAMISSRIEW DX SR

: . o o 7¢0 - . , . .
Fermi donnée par a L% sHsr e« &?5 La relaton de dispersion est linéaire

contrairement au cas des gaz 2D conventionnels pour lesquels la relation de dipersion est

qguadratique [22]. Les porteurs de charge du graphéne a énergie faible auront donc des

propriétés qui ressembleront aux propriétés des particules relativistes décrites par
I'électrodynamique quantique, ou la vitesse de la lumiére est remplacée par la vitesse de

Fermi. , OV VXLYHQW DORUV OfpTXDWLR Gckadtlindet DE 18® XOM{ W RTPX I HF\H
points. Cette vitesse de Fermi ne dépend alors plus de I'énergie ou de l'impulsion comme

cela est le cas usuellement (&, L 0G| ;. Cette approximation reste valide pour Uu ' w

et ', OPolu '4LOUGA HVW OfpQHUJILH @8V CeB® prpHEEU & des
conséguences sur le transport électroniqgue du graphéne comme une trés grande mobilité

des porteurs ou une quantification en niveau de Landau non conventionnelle.

1RXV DOORQV PDLQWHQDQW QRXV LQWpPpUHVVHU j OYDSSUF
rajoutant dans notre premier Hamiltonien la composante liée aux interactions avec les
seconds voisins les plus proches. Cette composante est donnée par [19]:

FP I k= EX;x E a
Uwaaa

Ou PHVW OfpQHUJLH GH VDXW YHUYV O Hctey/ bl BnG&@ANVeYsRLVLQV C
le méme sous-UpVHDX /T+DPLOWRQLHQ TXL SUHQG HQ FRPSWH OHV G
les plus proches voisins et seconds plus proches voisins, est obtenu en additionnant le terme
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précédent et le premier Hamiltonien qui ne considérait que le voisin le plus proche. On
REWLHQW OT+DPLOWRQLHQ VXLYDQW

+

>vramal FP 1 kx> E adFP | kg Exj>x E 4
U@aaa U@aaa

/D EDQGH GTpQHUJLH GpULYpH GH FHW +{®PLOWRQLHQ D OD |

'c: s LGHUEB: ;FPB ;

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

Figure 11 : A gauche, diagramme représentant la bande de valence et de conduction du graphéne
dans la premiére zone de Brillouin. Pour PL t 8V et P'L r 4 PA droite, gros plan sur un des points
de Dirac [19].

Cette structure de bande va nous permettre de déduire la structure de bande des
QDQRWXEHV GH FDUERQH ,0 pWDLW GRQF LPSRUWDQW GYDUL
bandes de valence et de conduction du graphéne.

1.1.2.2. Propriété semi -conductrice

&RPPH QRXV OfDYRQV YX SUpFpGHPPHQW OHV -QDQRWX
conducteurs suivant leur chiralité. En effet, pour toutes valeurs (n,m) telles que tJEI Mu
le SWCNT sera semi-conducteur. Cette propriété méme si intéressante, QH VHUD SDV OfD[H
focalisation au cours de cette thése puisque nous ne nous sommes intéressés T XD X[
SWCNT et MWCNT métalliqgues afin de réaliser des interconnexions et autres composants
passifs RF.

Il est néanmoins intéressant de relever cette dualité des SWCNT qui peuvent étre
métalliques ou semi-conducteurs suivant leur chiralité. De plus ces SWCNT semi-
conducteurs ont leur propre intérét et ont été étudiés comme matériaux novateurs pour
produire des transistors [25, 26]. Ce qui intéresse HVW GRQF OfpQHUJLH GH OD EDQC(
méme si dans le cadre de nos travaux nous nous intéresserons aux SWCNT et MWCNT
métalliques, il est important de comprendre la structure de bande si particuliere des SWCNT
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et son origine. Cette structure de bandH HVW GIDXWDQW SOXV LPSRUWDQWH GD
des SWCNT semi-conducteurs.

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

Sur la figure 13.a. nous avons la structure de bande des électrons représentée aux
six points K, les coins de la premiere zone de brillouin du graphéne. Comme wvu
SUpFpGHPPHQW SRXU GHV QLYHDX[ GfpQHUJLH VXIILVDPPHQW
linéaire. De par cette relation linéaire, les électrons et les trous prés de ces six points dans
OfHVSDFH GHV LPSXOVLRQV VH FRPSRUWHQW FRPPH GHV SDU\
OfpTXDWLRQ GH 'LUDF SRXU GHV SDUW L-EXI@H[2B].p@peppeleWDLUH G
donc les électrons et trous dans cette zone des fermions et les six coins de la premiére zone
de Brillouin des points de Dirac.

9X TXH OfRQ SHXWSAWCRTVcoiBmauHd fe@llE 8 graphéne enroulée, les
conditions aux limites sont périodiques autour de la circonférence [1, 29, 30, 31]. Cette
SpPULRGLFLWp QpFHVVLWH TXH OH:YHFWHXU GTRQGH VRLW TXDQ\

oL Edu %k, Lteée,E

Ou Eest un entier naturel non nul, %fes vecteurs de chiralit¢, 0D ORQJXHXU GJYRQG
&OH YHFWHXU GfRQGH &HWWH FRQGLWLRQ GH TXDQWLILFDWLR(
de brillouin sur la figure 13.a.. Elle se présente sous la forme de tranches découpées dans la
structure de bande du graphéne indiquées par des lignes rouges et en pointillées sur la
figure 13. Ces tranches sont espacées de :

te gl t &

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

- 8QH WUDQFKH FRXSH OH F{QH j VRQ DSH[ LO QY\ D DORU\
la bande valence et la bande de conduction figure 12.a et figure 13.b. Le SWCNT
est métallique.

- Aucune tranche ne coupe le céne a son apex. Il y a donc une bande interdite
dans la structure de bande du SWCNT figure 12.b. et c. et figure 13.c. Le SWCNT
est donc semi-conducteur.
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Figure 13 /D VWUXFWXUH GH EDQGH GX JUDSKgQH IRUPH GHV F{QHV DX]|

SUHPLqUH JRQH GH %ULOORXLQ DSSHOpV GHV SRLQWY GH 'LUDF SRXU

Fermi.CréeU XQ &17 FRXSH OH SD\VDJH pQHUJpWLTXH HQ WUDQFKH GTpWD!

TXDQwLILp /fLQWHUVHFWLRQ GH FHVY WUDQFKHY DYHF OHV F{QHV GDC
structure de bande résultante est (b) métallique ou (c) semi-conducteur [33].

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

tranches de la structure de bande du graphéne dirigé par le vecteur 6&la condition & remplir
eVW GRQF TXH FHWWH WUDQFKH FRXSH OHV F{QHV GH 'LUDF DX ¢
%ULOORXLQ GX JUDSKgqQH $LQVL LO QY\ D SDV GH EDQGH LQW

Géométriquement la distance entre X la projection de K sur 68et K doit étre un multiple de
Wgvoir figure 14):

-&L B

Ou 6&est le vecteur réciproque du vecteur de translation @(voir figure 4), %&le
vecteur réciproque du vecteur de chiralité %fet X la projection de K sur 6&Pour calculer %

et 68on effectue une transformation comme celle appliquée pour trouver "z et " Ainsi on
a:

%, UL ted Uk 6& ra &, 6&L téea & 0l r
Avec ces 4 formules on trouve alors les valeurs de %et 6&
s . " S . . -
°/§LL6:% oFR u & 6§(L6:I oF 370
Notons leur longueur :

el %&et oL =

Avec Le:a->a->aa; <~ 5
XA TOXE i~
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De par sa définition, deux vecteurs qui different de &% avec & un entier, sont

équivalents puisque %HVW O fp T X L9430 9@ WO HHEY Bripudibns. Pour trouver la
valeur de + -&on réalise le calcul suivant :

& o tJIEI
L
O/ u

On peut alors déduire la valeur du vecteur :-& SXLVTXTLO H\fosSBip@I© OqOH |
que %est perpendiculaire & 6%

+-& L g

Figure 14 : Premiere zone de Brillouin du graphene sur laquelle sont représentés les vecteurs
réciproques des vecteurs de Chiralité %et de translation 6&G 1XQ .&17

En conclusion, nous avons montré TX{XQ 6:&17 VHUD PpWDOOLTXH VL HW
6a7>a est entier donc si tJ E | est multiple de 3 ce qui est équivalent a J F | multiple de 3.
Dans tous les autres cas, le SWCNT sera semi-conducteur.

Statistiquement dans une forét de CNT, cette condition est remplie par environ un
WLHUV GHV &17 8Q UpVXOWDW ORJLTXH ORUVTXH OYfRQ FRQVLG
SWCNT :

- JFI L uEFs
- JFI L UuE
- JFI L UuEEsS

Avec Eun entier naturel. Donc si ces possibilités ont une chance équiprobable
GIfDSSDUDVWUH DX VHLQ G¥X¥Q4$ ddix Uielty d&SHSWECNT1 Font semi-
conducteurs et un-tiers sont métalliques. Il existe néanmoins des moyens de favoriser
FHUWDLQV W\SHV GH &17 [#DXW{W TXH GIDXWUHYV
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[.1.2.3. Comportement électronique  +cas du SWCNT

1RXV DYRQV YX GDQV OD SDUWLH SUpFpGHQWHHWRNFPHQW Gp
HW VD VWUXFWXUH GH EDQGH (Q HIIHW SRXU REWHQLU OD VW
superposer sur un diagramme E-k les « coupes » produites par les conditions aux limites.
Nous pouvons voir sur la figure 15.c. un exemple de structure de bande pour un CNT
métallique :

Figure15: D &RQILIJXUDWLRQ GTXQ 6:&17 E 'pFRXSH GH OD SUHPLQqU
conditions aux limites périodiques (c) Structure de bande résultante de la superposition des différentes
« coupes » [30].

Dans ce genre de SWCNT, on remarque plusieurs effets trés intéressants. Le premier
estquela FRQGXFWLRQ DX VHEeQqmfitiég. En &fe?, un électron voyageant au
VHLQ GTXQ &17 QH SHXW noiibi@ UKit® eHbBhaux de conduction. Pour un
SWCNT de diamétre inférieur a 10nm, ce nombre est de deux. Ainsi un électron ne peut
emprunter que deux canaux GH FRQGXFWLRQ DX VEesraGaixde conduttibn
sont le résultat du croisement de la bande de valence et de la bande de conduction. Celles-ci
se croisent au point wet a son symétrique par rapport au centre de la premiére zone de
Brillouin qui est équivalenta w" 'fRe OHV GHX[ FDQDX[38H FRQGXFWLRQ

A ces deux canaux de conduction VIDMRXWH SRXU FKDFXQ OD SRVVLELC
de chague spin voyage sur une bande de conduction. Il peut donc y avoir dans un canal de
conduction, un électron de spin positif et un électron de spin négatif. On appelle ces deux
phénoménes des dégénérescences de structure de bande et de spin.

Un dernier effet intéressant est la longueur du libre parcours moyen (MFP pour mean
IUHH SDWK Gf1XQ pOHFWURQ DX VH EQarGq ph@siduedHarficibigrey O OL T X H
électronouuntrou DX VHLQ G X @ $ éfnporter comme un fermion. Il sera comme
une particule relativiste de spin dem-HQWLHU UHVSHFWDQW OfpTXDWLRQ GH 'L
précédemment, et se déplacera a la vitesse de Fermi. Il suit que le porteur de charge adopte
une méthode de propagation balistique plutdét que diffusive (voir figure 16). Et ce sur une
longueur appelée le MFP. Cette longueur a été étudiée et déterminée [36]:

t uePN
teg E{&f
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Avec é et &IHV YDULDQFHV GH O ®pdgHUPLQH ORIFDe@HES plus
proches voisins PEt Nest le rayon du CNT. Pa été déterminé comme étant égal a 2.8 eV
[37].

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

Nsrrr&
Ou &est le diamétre du SWCNT.

,O HVW LPSRUWDQW GH QRWHU TXYLFL RQ QpJOLJH WRXWH
qui peut venir modifier le MFP. Il est également important de noter que ce MFP est
principalement da a la diffusion acoustique des phonons, ce qui est valable pour de faible
voltage [38].

Figure 16 (Q KDXW GpSODFHPHQW G{XQ pOHFWURQ GH PDQLQUH GLIIXVLY
[38].

I.1.2.4. Comportement électronique  *cas du MWCNT

Un MWCNT est donc un enchevétrement de plusieurs SWCNT comme vu
précédemment. Il est donc naturel que sa nature soit liée a celles des SWCNT qui le
composent. En effet, si une seule des parois du MWCNT est métallique alors le MWCNT
sera métallique. Statistiquement LO \ D GRQF GH ERQQH FKDQFH TXTXQ 0:&17
Avec une chance sur trois par paroi, on comprend rapidement que plus un MWCNT a de
paroiset SOXV LO D GH FKDQFH GTrWUH PpWDOOLTXH

ODLV FH QTHVW SDV FHWadtie patfaBener DaWwaisBnQdeTlatendance
GIXQ 0:&17 GYrWUH PpWDOOLTXH /D YpULWDEG®Idu didnevYyeRQ GH FH
des parois qui compose le MWCNT. Si un SWCNT atteint un certain diamétre, alors méme
s est semi-conducteur, sa bande interdite sera si étroite que OfpQHUJLH QpFHVVDLUH
TXIXQ pOHFWURQ SDVVH GH OD EDQGH GH YDOHQFH j OD EDQGFH
OfpQHUJLH WKH QG R ATefripée@tieVaoiiante (T=300K), et en reprenant la valeur
de G la constante de Boltzmann (G, L sd@zH sr’®7 ;on obtient une énergie thermique de

H9 30XV SUpFLVpPHQW VL OfpFDUW HQWUH OfpQHUJLH GH
GH )HUPL HVW LQIpULHXU j OfpQHUJLH TXTIXQ pPOHFWURQ UHFHY
300K alors le SWCNT sera conducteur.

/IRUVTXH OH GLDPgWUH G X, bdévient &dng \dbHAuQan. Pour un
SWCNT « zigzag » et de chiralité (256,0), nous avons un diamétre de 20 nm. Comme nous
pouvons le voir sur la figure 17.a. VD VWUXFWXUH GH EDGQé&nicoaddudteuFHOOH G
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comme tout SWCNT « zigzag ». Néanmoins, et comme on peut le constater sur la
figure 17.b. OD GLIIpUHQFH GTpQHUJLH HQWUH OD EDQGH GH FRQG)>
inférieure & G, & Ce nanotube aura donc un comportement métallique.

'H SOXV PrPH VL OD GLIIpUHQFH -Bahge3 EtU JésHsup@isMid 8 OHV VR
G6 FHWWH GLIIpUHQFH GTpQHUJLH HVW UHODWLYHPHQW IDLEOH
sein des parois larges. Les électrons dans ces sous-bandes ont une probabilité raisonnable
(B GIDSSDUDVWUH DX 'Qéu&hDiaxdigribudiehlde Eermi-Dirac :

BJ I.FI
6

s 1_U

1371 G
Ou 'pest la plus haute (ou plus basse) valeur pour la sous-bande au-dessous (ou

respectivement au-dessus) du niveau de Fermi ', 3XLVTXTLO \ D XQ JUDQG QRPEU

EDQGH GDQV XQH SDURL ODUJH OHXU HIIHW FXPXOpawkU OD SU|

de nombreux canaux conducteurs. Par conséquent, un MWCNT avec de nombreuses parois

ODUJHV VXSpULHXU j QP SHXW VYDYpUHU rWUH XQ H[FHOOHQW

pEs

Figure 17 /D VWUXFWXUH GH E D Qigdg 6 §excQirsités(256,® [39].

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

) s
OOOéO\‘&é L I

04&au .. oF ",

0 aedoaxdd U@)6 pEs

/IRUV GTDQDO\VHV SOXV SRXVVpHV LO VHUD SOXV LQW|
approximative de cette équation donnée par Naemi A. et al. [40] :

= &E>4 &Pues
00040z, <& N L4 &Oxee
u

Ou &est le diameétre de la paroi, =L rdaxstee ?%et >L r&tw /THUUHXU LQWURG?
SDU OfpTXDWLR G BIUQFIpSHMWPHHQW j FDXVH GIXQH GLIIpUHQFH
suivant la chiralité, restent inférieur a 15% pour toutes valeurs de & Cette équation est
générale HW SUHQG HQ FRPSWH XQH UpSDUWLWLRQ DOpDWRLUH G

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 43
Licence CC BY-NC-ND 3.0



conducteur ou semi-conducteur de la paroi. Cette proportion est de une paroi métallique
pour deux parois semi-conductrices.

&RPPH QRXV OfDYRQV YX DXSDULDYBEWR LO I D5 ISIPXQW U Q@ WEHJ
MWCNT est supposé, dans le cadre de cette thése, comme égal & la moitié du diametre de
la paroi la plus externe [41]. De par cette propriété et la distance entre paroi qui est égale a
la distance de Van der Walls @ QRXV DYRQV SX GpGXLUH OH QRPEUH GH S
mais nous pouvons également déduire le diamétre de la E2Zparoi interne G  XIQ/CNT. En
notant les parois de la paroi externe a la paroi interne sd & a8 400 LL 0553850

&L & a:sFt@,:EF s;

Nous rappelons que &;g@esest le diametre de la paroi externe (la plus grande) du
MWCNT. Il est donc possible en réinjectant cette équation dans @gproximation de Naemi.A.
GIfREWHQLU SRXU FKDTXH SDURL FRPSRYan@Mtodddcteu&17 VRQ QRPE

Ovoaoek L =,&E>
Nous obtenons alors le nombre de canaux conducteurs au sein du MWCNT en
additionnant le nombre de canal conducteur de chaque paroi :

a

00080425, | =.8E >
uab

Ce résultat servira par la suite pour déterminer les éléments du modéle analytique
GIXQ 0:&17

Néanmoins les MWCNT sont difficiles a utiliser. En effet, le probléeme du contact,
DYHF OfpOHFWé&®R &uH leguXl missd’les MWCNT, est une question importante
ORUVTXH OfRQ W UCoomwiddorpEut@e €olr Bur la figure 18, les parois du MWCNT
imbriquées en son sein ont également des embouts. On peut alors anticiper, comme
remarqué dans certaines recherches, que seule la paroi externe peut se retrouver en contact
avec le métal par lequel il se raccorderait au reste du systéme et donner au MWCNT des
caractéristiques similaires aux SWCNT [42]. Pour compenser cela, des méthodes de
croissances particuliéres et de connexion a une sonde ont été mises en place par H.J. Li. et
al. pour PHWWUH HQ pYLGHQFH OH FRPSRUWHPHQW EDOLVWLTXH GT

Figure 18 : Comparaison de deux types de MWCNT, en haut un MWCNT type « bamboo » et en bas
un MWCNT type « membrane ». A. Image de microscope électronique en transmission (TEM) des
deux types. B. Représentation schématique des deux types [43].
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Nous ne détaillerons pas les méthodes employées, mais les résultats de cette équipe
sont trés intéressants. En effet, H.J. Li. et al. déduisent GH OHXUV H[SpULHQFHYV TXTXQ
a un comportement balistique. En effet, il mesure des MWCNT de différentes tailles et
trouvent des valeurs de conductance presque identiques ,0V GpWHUPLQHQW XQ 0)3 G
25 J &H ORQJ 0)3 HVW H[SOLTXp SDU OYDEVHQFH GH UpWURGLII
préecédemment [44] HW GRQF G Y Xmg fustJlJiang et al. ont obtenu une expression
universelle, vu précédemment, exprimant la longueur du MFP suivant le rayon du CNT [45].
9X TXH OH 0)3 HVW SURSRUWLRQQHOMWENU ®URQydB Kie& flds HW T X X
JUDQG TXTXQ 6:&17 OH UpVXOWDW HVW FRKpUHQW

Ce que remargue également J. Jiang etal.,, cfHVW TXH OD FRQGXFWDQFH GH (
HVW ELHQ VXSpULHXUH j FH TXH OYRQ SRXYDLW VIDWWHQGUH
parois de 74 mais leur attribue & chacune une conductance de v DTXL HVW FHOOH G
SWCNT et la multiplie par 74 mais ce calcul reste loin de la conductance mesurée : VX0,

ol ), L tA D Il retombe néanmoins sur le bon résultat en utilisant les équations
précédentes définissant le nombre de canaux G XQ 6:&17 VXLYDQW VRQ GLDPgWUH

Dans le cadre plus particulier de MWCNT a deux parois, la question de la nature de
chaque paroi se pose encore. En effet, les DWCNT (double-walled carbon nanotube) ont des
diameétres assez bas entre 3 et 5 nm. Par conséquent, leurs parois ne sont pas forcément
conductrices. Néanmoins si une seule des deux parois est conductrice, le comportement du
":&17 VHUD PpWDOOLTXH 'DQV OD VXLWH GH QRV WUDYDX[ QRX
GILQWHUFRQQH[LRQ XWLOLVDQW GHV ':&17 ,0 VHUD DORUV FI
conductrices, ce qui est une approximation car un DWCNT peut étre semi-conducteur.
Statistiquement, un peu plus d fin DWCNT sur deux est métallique.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 45
Licence CC BY-NC-ND 3.0



.1.3. ORGqOH DQDO\WLTXH GI1XQ 1DQRWeulH¢et GWCRDUERQH ORQR

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

On cherche alors a établir un circuit équivalent du SWCNT métallique valable dans la
bande de fréquences 1 a 300 GHz. Les différents éléments du circuit équivalent sont
présentés sur la figure 19.

Figure 19 &LUFXLW pTXLYDOHQW GLVWULBXp GTXQ 6:&17 PpWDO

AYHF DX FHQWUH OD SDUWLH GLVWULEXp HW HQFDGUp H
(rectangle extérieur). Avec

45 pla résistance de contact imparfait

4¢ la résistance de contact quantique

4; la résistance induite par les effets de dispersion qui sera notée 4,
. i et . gles inductances, respectivement, cinétique et magnétique

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

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

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

Nous pouvons voir sur la figure 20 OfHPSODFHPHQW GHV GLIIpUHQWHYV Up
DOORQV H[SOLTXHU GJR* SURYLHQQHQW FKDFXQH GIHQWUH HOO

Figure 20: 5pVLVWDQFHYV DX VHI48.GIXQ 6:&17

1.1.3.1.1. Résistance de contact R ¢

Comme nous pouvons le constater un SWCNT présente des défauts TXH OJRQ DSSHOC(
embouts, & ses bords: cela provient de la méthode de croissance des nanotubes de
carbone et de la stabilité moléculaire du nanotube. En effet, de par leur nature, les atomes
de carbone du nanotube de carbone, comme dans toutes autres molécules, cherchent a
atteindre un état de stabilité. Ils « veulent » donc former toutes les liaisons covalentes
SRVVLEOHV &RPPH QRXV OTDYRQV GgragheneXet SdrXuwh SWICNTIHXLOOH
les atomes de carbone forment des liaisons sp> &H TXL SURGXLW XQ UpVHDX HQ
Chaque atome doit donc avoir 3 voisins avec lesquels il forme ses liaisons covalentes. Pour
respecter ces conditions a ses bords, le SWCNT forme une demi-VSKqUH GH FDUERQH TXH
peut comparer au fulleréne.

&HV HPERXWY VRQW GRQF GHV REVWDFOHV TXL VYRSSRVH
FRPPH RQ SHXW OH GHYLQHU ,0 IDXW GRQF XQH FHWADLQH pQFt
cette barriere GY{DWRPH GH FDUERQH &THVW FH TXH QRXV DSSHOOHU
La résistance de contact qui nous intéresse est le résultat de plusieurs éléments [49]:

- Les embouts aux bords du nanotube

- Le contact entre embout et métal GH OfpOHFWURGH RX GX FLUFXLW VX
CNT

- La conductivité des matériaux de contact

Cette résistance de contact a été tres étudiée [50, 51, 52, 53, 54, 55,56]. &H TXH OTRQ
observe de ces équipes et des travaux précédents ma these [57] FTHVW TXH OD UpVLVWLI
contact HVW GpSHQGDQWH GH OD VXUIDFH GH FRQWDFW HW GX G|
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parois multiples ou & une seule paroi. De maniere générale cette résistance de contact varie
entre la dizaine de k Y jusque quelques M Y.

Pour Christophe Brun [57], cette résistance de contact a été étudiée
expérimentalement. Il obtient une résistance de sy@sGtwiwvykY SRXU XQ VHXO 6:&17
Pour réaliser cette mesure il procéde a la fabrication de CNT alignés horizontalement
(HACNT) (voir figure 21 3XLV OHV JUDYH j OYDLGH GYXQ SODVPD GTR]|
UHFRXYULU GH JXLGH GTRQGH FRS80Mugl dés HAGNT :varidddeW0 & Q R U
50 pum pour des largeurs variant de 20 & 70 um. La valeur de la résistance de contact est
ensuite extraite par une caractérisation en courant continu.

Figure 21 : Schéma décrivant la fabrication des structures pour la mesure de la résistance de contact
(a) Dépose du catalyseur et de la barriére chimique, (b) Croissance de VACNT par TCVD (voir 1.2.2.),
F SODQDULVDWLRQ GHV 9%&17 HQ +$& 1dpr&Bliguel (d)Bravirdidd MotitcdeDOFRRO L
HACNT par plasma-O,, (e) Métallisation du motif de CPW en or.
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[.1.3.1.2. Résistance quantique R q

La résistance quantique ou résistance quantique de contact 4¢ HVW OfpQHUJILH
QpFHVVDLUH SRXU TXTIXQ pOHFWURQHYMQ WP IEDIIH M FH& VYD LU
OfpOHFWURQ DWWHLJQH OHV Q@aéndx D ¢ortalgghian Hbas3ibles abitdain G H X [
GTIXQ 6:&17 PpWIROesiskahte peut étre définie en employant la formule de
Landauer-Buttiker [58]. Cette formule stipule que pour un systeme avec un nombre O de
canaux a une dimension en paralléle on a :

048
) L P G6

Ou

) est la conductance du systeme,

Ala charge élémentaire,

Dla constante de Planck,

6le coefficient de transmission au travers du systeme.

Pour un SWCNT avec un niveau de dopage bas de telle sorte que une seule sous-
bande transverse est occupée, alors N=4. La conduction du SWCNT est dégénéré 4 fois du
fait de la dégénérescence en spin et en structure de bande. La conductanFH G X Q 6:&17 |
comportement balistique (donc avec une longueur inférieure au libre parcours moyen) avec

descontactspan‘aits(GLQestdes—gj Lswé VRLW XQH UpVLVWDOQWH®GIHQYLURC

Cette résistance est celle quH O fi&Rit retrouver pour des SWCNT métalliques
GITXQH ORQJXHXUeut QFP.NEahXdins de nombreux travaux, dans les premiéres
SKDVHV GIpWXGHV GHV 6:&17 HW 0:&17 RQW GpPRQWUp GHV FF
des résistances plus élevées que 6.5 kY [59, 60, 61]. /fXQH GHV UDLVRQV SULQ
expliquée par Li et al. est le contact imparfait entre le CNT et les outils de mesures [41].
&HWWH HUUHXU HQWUDvVQDLW SDU H[HPSOH OD PHVXUH GfXQH
0:&17 pJDOH j FHOOH GTXQ 6:&17 SXLVTXH OTRQ PHVXUDLW HQ L
paroi extérieure. En effet, SRXU FHV VWUXFWXUHV D X FeXtQ@rédextvdlddinHI THW Up
GX QDQRWXEH &RPPH QRXV OfDYRQV YX SUpFpGHPPHQW Ofp
comportement balistique et se propage au sein du nanotube & la vitesse de Fermi & L {& H
sr?l (et ne rencontre aucun obstacle.

De maniére plus général la résistance quantique de contact est donnée par :
L D
E 00040ge , HtA
Oaau

ou OOOéO\%%ééUVW OH QRPEUH GH FDQDX[ GH FRQGXFWLRQ DX \
un SWCNT métallique, OOOéO\%é Lt
Oaau

1.1.3.1.3. Résistance du nanotube de Carbone R ¢t

CRPPH QRXV OYDYRQV YXasGpFpGEPRPOIKYWHUWDLQH ORQJXH
parcours libre moyen (MFP pour mean free path OH SDUFRXUV GHV pOHFWURQ
balistique mais diffusif. Il existe donc pour un CNT plus long que son MFP une résistance
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liée a la dispersion des électrons. Cette résistance est proportionnelle a la longueur du CNT
etestde:

Avec .y, cfla longueur du CNT. A noter que pour un SWCNT de MFP 1 um et avec
0]

OOOaO\%%ééb t,ona 4y, cia Lg_@ L x&eA As.

Cette dependance de 4y, cja la longueur des CNT a éte revelée en 2004 par le
groupe Ji-Yong Park et al. [62] puis par de hombreux travaux qui ont suivi. Ces différents
WUDYDX[ RQW pWp UpFDSLWXOpV VR XNisGRDtheER)ldriPdl PE&gr BQked UD SKL T X
[38] (voir figure 22).

Figure22 5pVLVWDQFH j WHPSpUDWXUH DPELDQWH GTXQ 6:&17 HQ IRQFWL
plusieurs laboratoires.

. ., o .
On remarque que la croissance linéaire en T démarre pour une longueur de 1 pm

FRUUHVSRQGDQW DX 0)3 GIXQ 6:&17 M)UpWEWM@@%%mM1GHVFH
correspond a 4¢[38].

1.1.3.2. Modeéle pour application radio -fréquence

Nous nous intéressons ici aux composantes qui dépendent de la fréquence dans le
FDV GSWOQT. En effet, ce travail de thése a pour but de créer des composants passifs
5) ) EDVH GH &17 30XV SUpFLVpPHQW FH PRGgOH DQDO\WLTXH
GILQWHUFR Q@id [ALbasg gelnasotubes de carbone alignés verticalement (VACNT
pour vertically aligned carbon nanotubes). Ces composantes sont les inductances et les
capacités intrinseques au SWCNT mais aussi celles résultantes de son interaction avec
OfHQYLURQQHPHQW
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1.1.3.2.1. Inductance magnétique L et capacit é électrostatique Cegs

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

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

&THVW FH GHUQLHU FDV TXL QRXV LQWpUHVVH P&LV FHV 1
dans chaque cas en adaptant les équations de lignes classiques [63] voir tableau 1.

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

Coaxial Deux CNT CNT paralléle a la

masse
/E 4745 Apn 8 A g
te P ef ' t:p téf " :S’p

%, tevy ey tevy
7 @ A PR

Dans le cas qui nous intéresse, un SWCNT au-GHVVXV GTXQ SODQ GH PI
OTLQGXFWDQFH PDJQpaf[6A]XH HVW GRQQp
L a D az D
QLygl"'HPN =P
Ou é&est la perméabilité du milieu, h la hauteur du SWCNT par rapport au plan de
masse et =le rayon du SWCNT. &HWWH IRUPXOH DSSUR[LPDWLYH DYHF PRI
tient pour des valeurs de DPt= &HWWH YDOHXU HVW FDOFXOpH HQ DPHQD«
QLYHDX GH OfpQHUJLH PDJQpWLTXH HPPDJDVLQpPH

S S
< Q"6 Lt—.ai $:T.°AT

En utilisant ensuite la relation entre +et $ dans la géométrie étudiée, ici un fil au-
GHVVXV GT1XQ SODQ SHHPDUMWHWP HQU+OH PLFURPQWUH HVW C
grandeur des longueurs des CNT utilisés.
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Pour la capacité électrostatique, elle est donnée par [64]:
tey N tey
o 2@
/j pJDOHPHQW OfDSSURJLPDWDLRIEatty We ¥DeOrOrEénddreSaR X U

&HWWH YDOHXU HVW REWHQXH HQ SRVDQW OfpJDOLWpP HQ\
électrostatigue emmagasinée :

%.iL

36 ¥y
n + ' T@T

L
t %,

Et en utilisant la relation entre ' et 3 dans la géométrie étudiée, ici encore une fois un
flau-GHVVXV GYXQ SODQ GH PDVVH /H WHUPH pOHFWURVWDWLTXFH
lors du calcul de %,; ce qui est fait grace a la relation entre une charge statique et un champ
électrique statique. Cependant, cette valeur peut étre utilisée dans le cadre de champs, de
courant, de tension ou de charge dépendant du temps.

1.1.3.2.2. Inductance cinétique et capacité quantique

Ces deux quantités sont intrinséques aux SWCNT, et donc ne dépendent pas de la
configuration GX 6:&17 3RXU FDOFXOHU O L @panunity BeQdnbuekl. Qp WLTXH
FDOFXOH OYpQHUJLH FLQPWLTXH XSTROMXQDWhVEHDYRRJIJXHXQHU

OﬂLQGXFWDQI:ZHO#ngo\@Lmuol-tLH FLQPWLTXH SDU X@linepune H ORQJ X

dimensionest OD VRPPH GH OTpQHUJLH FLQpWLTXH GHV FKDUJHV PRX"
charges mouvantes vers la droite. Si un courant électrique existe, cela veut dire T X §f a plus

de FKDUJH DOOD Que de ibafge RijaNtpG H @ Paf convention on peut prendre

plus de charges allant vers la gauche que de charges allant vers la droite.

Si le niveau de Fermi des « gauchers » augmente de A¢a t et celui des « droitiers »
diminue de la méme valeur, alors le courant au sein du fil 1D est +L% cad /ITDXJPHQWDWLRQ
QHW HQ pQHUJLH GX V\WVWqPH HVW OfH[FqV GYpOWBREWIARQ |j JDXHI
tU) PXOWLSOLp SDU OfpQHAnIJA:&BHIDMRXWp SDU pOHFW

Avec U' OYHVSDFHPHQW HQWUH OHV pWDWV TXDQWLTXHV 'DC
longueur i, c,icet espacement est donnée par :
@ te
@ b ci

Ou on suppose une relation linéaire entre ' et Gce qui est vraiausein GIXQ 6:&17
PpWDOOLTXH FRPPH YX SUpFpGHPPHQW /YH[FqV GYfpQHUJLH SCLC
donné par D¥# v& A En égalisant avec —2.045 RQ REWLHQW OfYH[SUHVVLRQ V
OTLQGXFWDQFH FLOQpPWLTXH SDU XQLWp GH ORQJXHXU

D
oa -6y
<

U'L

ga 03,
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Cette valeur est valable pour un seul canal de conduction. Vu que chaque canal de
FR QG XFW ISRVQNT gsKdggénéré 2 foisenspin HW TXTLO \ D GHX[ FDQDX[ GH F

pour un SWCNT métallique, il faut multiplier .o par —: SRXU REWHQLU OfLFRGXFWDQF
unité de longueur [65] :

L D L ud J
oty -

<

Avec & L {#Hsro &7°

'DQV XQ JD] GJpOHFWURQ FODVVLTXH GDQV XQ@bBut&RvVWH GH
XQ pOHFWURQ VXSSOpPHQWDLUH QH FREWH SDV GIpQHUJLH 2
QILPSRUWH TXHOOH pQHUJLH DUELWUDLUH DX V\VWgPH 'DQV X
XQH ERVWH GH RX GLPHQVLRQV GH SDWXOH SOLQFHYMW &
SRVVLEOH GIDMRXWHU XQ pOHFWURQ DYHF PRLO@WNEF@QHUJILH T
DMRXWHU XQ pOHFWURQ TXTj XQ mesfusdeT’XDQWLTXH GLVSRQLEOH

En procédant de maniére similaire au calcul de .o nous pouvons déterminer %. On
utilise donc une égalité entre le colt en énergie pour ajouter un électron U'et la capacité
guantique effective, on obtient alors :
A
— L !
% v
(Q SUHQDQW HQ FRPSWHYXH BXDWhARIPPBHQW RQ REWLHQW
suivante de %:

% 60adas
BOOa Déz‘,
De la méme maniére que pour .o pour obtenir la capacité quantique totale par unité
de longueur, il faut prendre en compte les dégénérescences en spin et en structure de

bande. On multiplie donc par 4 % ¢ o 4 §@ur obtenir % [65] :

% L Zf\e Lus{f Je
Da,

On a ainsi défini OTHQVHPEOH G H\Vmaddlp 8eHigh#/odnsid¥rant le SWCNT
au-GHVVXV GIXQ SODQ GH P Htre SntplémBr@& qd@rts des logiciels de
simulation circuits RF comme ADS afin de simuler les interconnexions Flip-Chip en CNT. Ce
modele circuit servira également de référence pour effectuer des comparaisons avec un
modeéle de matériau équivalent utilisé sous le logiciel de simulation électromagnétique HFSS.
Nous décrivons ces travaux dans les paragraphes 11.2.1. et 11.2.2. de ce manuscrit.
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|.2. Méthode de croissance

De nombreuses méthodes de croissance existent pour produire des CNT, lijima
6XPLR XWLOLVH OfYfpYDSRUDWLRQ Y38).WCeGephéHodeJaHdoBeddeU& pOHFW L
premigUH j rWUH XWLOLVpH SXLVTXH ,LMLPD D ODQFp OfLQWpU
DXMRXUGYfKXL &HWWH PpWKRGH HVW UHODWLYHPHQW VLPSOH
fait passer un courant continu ou alternatif. On préférera le courant continu qui a un meilleur
rendement. Ces deux électrodes, cathode et anode, sont plongées dans un environnement
GIKpOLXP j EDVVH SUHVVLRQ HbBQVEIEEl sont toitas les deux Bdparées
G THQY L URWIr figare 23).

Figure 23 3ULQFLSH GH OD PpWKRGH SDU [6pFKDUJH GYDUF pOHF

La cathode est fate GH JUDSKLWH GDQV WRXV OHV FDV HW OfDQI
suivant la production de SWCNT ou de MWCNT. Pour des SWCNT, on prendra une anode
en métal contenant du carbone, pour des MWCNT, on prendra une anode également en
graphite. Grace au courant, la surIDFH GHV pOHFWURGHVY HVW FKDXIlIpH SDU
zone entre les électrodes chauffe énormément (plus de 3000 K) et cette température est
suffisante pour maintenir un plasma. Ce plasma permet ensuite de soutenir les arcs
électriques. La cathode est EJQUHPHQW SOXV IURLGH . TXH OTDQRGH
SHUPHW DX FDUERQH FRQWHQX GDQV OYDQRGH GH VYpYDSRUHU
évaporé produira des CNT sur la cathode.

&HWWH PpWKRGH Q¢ HV Surs BeVceXtiaMaiD devVthése pour plusieurs
raisons. La premiére et la plus évidente est la température de croissance. Avec plus de
3000K de température de croissance, le seuil de tolérance des technologies CMOS (max
400°C) est largement dépassé. Ensuite cette méthode ne permet pas de créer des motifs
répétables directement sur un substrat. Troisiemement, les nanotubes obtenus ne sont pas
homogénes en diameétre et en hauteur. Ce second paramétre est particulierement important
GDQV OH FDGUH GH QRV DSSOLFDWLRQ Vpas3adeUorétde SAGNFHVV XV R(
Enfin cette méthode était moins facilement disponible dans le cadre de nos collaborations
avec O { 8QWNTRA.

%LHQ TXH FHWWH PpWKRGH SHUPHWWH GYREWHQLU GHV 6:&
qualité (grace notamment aux trés hautes températures de croissance), elle ne sera pas
utilisée au cours de cette thése pour toutes les raisons expliquées précédemment.
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8QH DXWUH PpWKRGH H[LVWDQWH HVW OfDE@BWISRQ ODVHL
celle-ci consiste a utiliser un rayon laser pulsé (quelques centaines de Joules pour une
ORQJXHXU G1TRQ Gpdbutcreer deQONT. Pour ce faire, on place une cible dans un
tube en quartz, lui-méme placé dans un four. Ce four peut atteindre des températures de
plus de 1000°C et la pression au sein du tube est contrbélée. La cible est un composé de
métal et de graphite (voir figure 24). Le métal sur la cible est utilisé comme catalyseur pour la
croissance des CNT. En général le Nickel et le Cobalt offrent les meilleurs résultats. Le four
est ensuite porté a une température entre 1000 et 1200°C et on commence a faire circuler
GH OYDUJRQ HX VHLQ GX WXEH GH TXDd&sw]a dible.dl Brdrthélcddt®& W HQV X1
cible ce qui permet de vaporiser le carbone de la cible tout en gardant une surface plate et
uniforme. Les composés de carbone, créés par la sublimation du graphite par le laser, sont
emportés par OTpFRXOFHPHIQWQ MXVTXTj] XQH VXUIDFH UHIURLGLH HQ
HQ FXLYUH UHIURLG peut rechikeDIxs CNTF trée&sQ@ar le processus a la fin de
celui-ci.

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

3RXU OHV PrPHV UDLVRQV TXH OfpYDSRUDWLR®tteSDU GpF
méthode ne sera pas utilisée pour la fabrication des systémes étudiés au cours de cette
thése. De nouveau la température de croissance est trop haute, 1200°C pour une
température maximale de 400°C pour les applications CMOS. Cela la rend incompatible aux
grandes chaines de production utilisées GDQV OJLQGXVWULH ,FL OHV &17 REWF
par paquets arrangés DOpDWRLUHPHQW VRXV OfHIIHW GHV IRUFHV GH
empéche la création de motifs spécifiques nécessaires a la fabrication G fdr€pnnexions.

Ces deux méthodes sont les principales alternatives au dép6t de vapeur chimique
(CVD) et ne sont pas adaptées pour les applications de cette thése. Heureusement, et pour
des raisons que nous allons expliquer, le CVD est un moyen efficace pour créer des
structures ordonnées de CNT. Cette méthode a été choisie pour créer les CNT utilisés au
cours de cette these.
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.21. OpFDQLVPH GH FURLVVDQFH ORUV GT1XQ GpS{W GH YDSHXU FK

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

I.2.1.1. Recuit du catalyseur

La premiére étape du procédé de dépbt de vapeur chimique est le recuit du
catalyseur. Celle-ci permet la formation de nanoparticules de métal qui auront le diametre du
futur CNT. Cette étape se fait sous une atmosphere particuliere (H2 ou NH3 suivant le
catalyseur). Ce phénomeéne estdd j OD WHQVLRQ GH VXUIDFH DLQMWOarXfbDXx VW
la difference GH FRHIILFLHQW GYH[SDQVLRQ \akaldd® lef ¥ dubst@W UH OH
[70].

/ID WDLOOH GHV SDUWLFXOHV GpSHQG DOé¢atdlyse@UUHFWHPHQ
(voir figure 25). Le diamétre de ces «ilots @ pWDQW VXSpULHXU j OfpSI®dnVVHXU G X
donc un rapport hauteur/largeur bas.

Il est important de noter que pour ce cas, a savoir la préparation du catalyseur par
UHFXLW OD SUpVHQFH GYXQH EDUUEmdifét, |E atalyselicdpduthiéaytf QpFHV VI
avec le substrat et se diffuser en son sein. Ce phénoméne empéche la nucléation du film
catalyseur en nanoparticules. On a alors des couples de catalyseurs associés a leur support
et barriére chimique (voir tableau 2).

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

Comme on peut le voir dans le tableau suivant, un des couples les plus communs
pour la croissance de CNT sur substrat de Silicium est le couple Al,Os/Fe. Néanmoins ce
QYfHVW SDV OD VHXOH SRVVLELOLWpPp HW RQ SHXW UHWURXYHU C
en catalyseur avec leur support associé.

8Q GHUQLHU SRLQW j QRWHU HVW Tcatalyseurtd.[ CaudHseG 1D XWUH
SUpVHQWH VRXV OD IRUPH GYI{XQH VROXWLRQ FRQMHEDDQW GH
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pyrolyse du catalyseur, et la suppression de la solution, il ne reste plus que les
nanoparticules de métal sur le support.

Tableau 2 : Condition expérimentale et propriétés des produits de différents processus de CVD. NA =
aucune donnée disponible, &= diametre des SWCNT, . =longueur des SWCNT,
& (.= diametre moyen, & = diameétre des paquets, .g = longueur des paquets,
& = diamétre des particules du catalyseur, &g diamétre des CNT,
nombre de paroi non spécifié [72].

1.2.1.2. Formation ini tiale

$SUgqV OD SUHPLqUH SKDVH GH UHFXLW XQH VHP®RIQGH SKD)
FHWWH SKDVH RQ DXJPHQWH OD WHPSpUDWXUH MXVTXYj OD WH
et 1200°C). Puis on commence a faire circuler un hydrocarbure TXTR Q D S SrECu@élr X Q
dDQV O 9fHQFH L@ewvgéhémbdunltebe de quartz voir 1.2.2) &THVW DORUV TXH OfLPS
des nanoparticules de métal est révélée. En effet, ces nanoparticules servent a décomposer
OTK\GURFDUEXUH /H FDUERQH D XQH JUDQGH V®&MfsdBLOLWpP HW
haute température au sein des catalyseurs le plus souvent utilisés (Fe,Co et Ni). De plus Les
catalyseurs précédemment cités ont une bonne adhésion au CNT en pleine croissance, ils
sont donc plus efficaces pour former des CNT de forte courbure, donc de diamétre plus
faible et potentiellement des SWCNT [73].

/IMLQLWLDWLRQ GH OD UpDFWLRQ GH FURLVVDQFH GHV &17
Helveg et al. [74]. lls parviennent a observer sous un microscope électronique en
transmission (TEM) haute-résolution la formation de MWCNT par décomposition de méthane
sur un catalyseur de Nickel a 500°C. lls notent que la création de couches de graphite
UpVXOWH GTXQH G\QDPLTXH HQWUH OH PpWDO HW OH FDUERQH
agglomérats de NcNHO ERXJHDLHQW GH KDXW HQ EDV GH OfLQWPpPULH.
FRQWLQXHOOHPHQW OD WH[WXUH GH OD VXUIDFH GX PpWDO /H "
de graphéne était cousue a partir des atomes environnants. La nanoparticule changeant

coQVWDPPHQW HQWUH XQH IRUPH F\OLQGULT XHleHégtay 8KpULTXH
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JUDSKgqQH TXL OTHQWRXUH /HV DXWHXUV VXSSRVHQW TXH OD
carbone ne sont pas encore liés (voir figure 25) joue un rble fondamental dans la
détermination de la nature du CNT. Ces observations révelent que la nanoparticule de

catalyseur est en phase solide et que la diffusion du carbone est surfacique.

Plus tard Jean-Yves RATY et al. [75] montrent que la diffusion du carbone se fait
uniquement sur la surface extérieure de la nanoparticule de catalyseur. En premier se forme
XQ HPERXW TXL IORWWH VXU OD QDQRSDUWLFXOH /HV DWRP
néanmoins accrochés a la nanoparticule. Pus GHVY DWRPHY YLHQQHQW UHMRLQG
poussant vers le haut et créant ainsi un mur cylindrique (voir figure 26). Cela permet
GYfH[SOLTXHU OD GpSHQGDQFH GX GLDPqQWUH GHV &17 DX GLI
catalyseur qui les forment [73].

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

1.2.1.3. Croissance du CNT

La croissance du CNT V L QdbRdJdang la continuit¢e GH OD SUpFpGHQWH pWDSt
une étape cruciale qui va déterminer la qualité des CNT. En effet, les défauts constatés sur
OHV &17 VRQW OD FRQVpPTXHQFH GIXQH DQRPDOLH ORUV GH
croissance résulte de plusieurs parameétres: la concentration en hydrocarbure dans
O 1 p F R X @lbbRIH& t&hpérature HW O fi©uspR Wans le gaz porteur.

La température est un facteur capital dans la croissance des CNT. Une étude menée

par W.Z. Li et al. [77] montrent OfLQIOXHQFH GH OD WHPSpUDWXUHfeW XU XQH
HQ FDWDO\VHXU HW GY{DFpVO\D PR W Q HQWp FIDXULOAHXTUXTj EDVVH SUF

PEDU OD FURLVVDQFH QH VIHIIHFWXH SDV &Rdegsogdtle WHPSpU
600°C) ou trop hautes (au-dessus de 1050°C). Mais cette limite disparait pour des pressions
plus élevées (760 Torr = 1.01 bar). &HFL VTH[SOLTXH GX IDLW TXfTj EDVVH SUF
GTK\GURFDUEXUH GDQV OD FKDPEUH GH UpDFWVR®ITDMIBPHRQVPT
carbone pour réagir et créer les nanotubes. Donc si la température est trop basse, la
diffusion au sein du métal diminue et la réaction ne peut plus se faire. Pour les trés hautes
WHPSpUDWXUHY FYfHVW OfTLQYHUVH TFefrLdwiHét8 diR Gbélysdur OD GLII
devient trop importante et la réaction devient une réaction de précipitation.

Un autre effet de la température sur les CNT est sur le nombre de murs du CNT. Pour
des basses pressions et a faible température, il est possiblede QTREWHQLU TXH GHV 6:&1
SOXV KDXWH WHPSpUDWXUH RX j SOXV KDXWH SUHVVICBEQ RQ Qf
effet est intéressant et permet le contréle de la nature du CNT (MW ou SW). Sur la figure 27
on observe le rendement de la réaction de croissance de CNT en fonction de la température,
RQ UHPDUTXH TXfLO \ D XQ pouud ReBdeiuétoptidd. LGpDOH
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Figure 27 : Rendement de la croissance de CNT a basse pression (gauche) et haute pression
(droite) [77].

CheonJinLeeetal. UHPDUTXHQW G YD XW U H\eHalterhpénatureQ Wp UH V V
sur la croissance des CNT [78] /H SUHPLHU GTHQWUH HX[ HVW TXTfj SOXV E
densité augmente. CecisfH[SOLTXH SDU OD WDLOOH GHV QaayrRe8D UWLFXO
A plus hautes températures, les agglomérats de fer formés sont plus gros. Ce phénoméne
HVW OD FRQVpPTXHQFH GTXQ WDX[ GH PLJUDWLRQ SOXV pOHYp
silicium (SiO, j] SOXV KDXWH WHPSpUDWXUH /fpWXGH HQ TXHVWLR
diamétres de nanoparticules de 40 GLO, 90 R0 et 150 G0 nm, donnant des CNT de
diamétre respectif de 30 G, 60 GLO et 130 R0 nm, pour des températures respectives de
750°C, 850°C et 950°C (voir figure 28). Des agglomérats plus gros engendrent des
nanotubes plus gros, et probablement a plus de parois, et donc une densité plus faible. Cette
PWXGH PRQWUH pJDOHPHQW TXfj SOXV KDXWH WHPSpUDWXUH
élevée et que la taille finale des CNT est également plus élevée. Ceci VIH[SOLTXH SDU XQ
meilleure diffusion du carbone dans le catalyseur (ici du fer) comme vu précédemment et un
WHPSV GH FURLVVDQFH LGHQWLTXH PLOQXWHY QYDWWHLJIQIL
réaction.

Figure 28 : Vitesse de croissance et diamétre moyen des CNT en fonction de la
température [78].
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Le dernier point a relever est la qualité des CNT. En effet, a plus haute température la
gualité des CNT obtenus est meilleure. Ce qui peut étre observé par une spectroscopie de
Raman des CNT. Cette spectroscopie donne deux piques notables pour les CNT un pique G
a 1582.7 cm™ et un pique D a 1334 cm™ Ces deux piques sont représentatifs
respectivement des liaisons C-C dans le CNT et des défauts dans le CNT. Logiquement le
rapport entre la magnitude du pique G et la magnitude du pique D donne la qualité du CNT.
De maniére générale un pique G plus grand que le pique D indique des CNT de bonne
qualité et un pique G plus petit que le pique D indique des CNT de qualité médiocre (voir
figure 29).

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

&RPPH QRXV OJODRRFRQFMNQWUDW L R Qurcffét sar laRBBsdieX UH D
des CNT. Celle-ci étant naturellement la possibilité de croissancH GHV &17 /RJLTIKHPHQW
QMf\ D sbv DVVH] GH FDUERQH SRXU GpPDUUHU OD UpDFWLRQ D
OfLQYHUVH VL WURS GH FDUERQH HVW SUpVHQW OD UpDFWLRQ
réaction de précipitation ne formant plus que des composés amorphes de carbone [77].

/H GHUQLHU pOpPHQW j SUHQGUH HQ FRPSWH ORUV G{XQH |
OIDMRXW GTfXQH YDSHXU (Q HIIHW FHUWDLQHYV FURLVVDQFHYV
précurseur [79]. Cette méthode de croissance est devenue populaire de par la possibilité de
FURLVVDQFH j EDVVH WHPSpUDWXUH f& HW OYDEVHQFH GH FLC
GHUQLHU SRLQW HVW O Hlet ENX @iDradical IDHJIDD WaApDs daHs le
FDGUH G{XQH UpDFWLRQ j EDVH GYpWKDQRO LO HVW SRVVLEC
SUpVHUYHU CgtBlyseut M WV@I®RpOLRUHU OD FURLVVBIDFH GDQV VRQ

'H OD PrPH PDQLAWH U )G \@ D&ladd ahélibreslg qualité des CNT,
XWLOLVHU GH OD YDSHXU GYfHDX SHXW SHUPHWWUH GH SURORQ
GIXQH SOXV JUDRBHH /DR XHXUD pJDOHPHQW SIRjuantll delW GH Up
carbone amorphe présent sur le catalyseur HW UHVSRQVDEOH GH OD ILQ GH FURL\

1.2.1.4. Fin de réaction

Un probléme majeur de la croissance des CNT est la fin. (Comme toute bonne chose
la croissance des CNT a une fin) En effet, pour certaines applications surtout structurelles,
DYRLU GHV &17 GfXQH SOXV JUDR3k: Hn @r&probléniddetesfingdeS LW D O
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réaction non volontaires est par rapport a la taille des CNT. Ce probléme est important dans

nRWUH FDV FDU LO HVW j OfRULJLQH GYXQH LQKRPRJpQpLWp GD
SHXW HQWUDVQHU GHV SUREOgPHVY GH FRQWDFW HdssusH OD IRU
Le dernier probléme est la création de carbone amorphe a la fin de la croissance qui peut

entrainer une perte de conductivité importante dans le CNT.

3RXU FRPSUHQGUH OD ILQ GH OD FURLVVDQFH LO IDXW

FURLVVDQFH &RPPH QRXV OTDYRQV H[SOLTXp HQ GpWDLO LO \
phase finale : le recuit du catalyseur, la formation initiale et la croissance du CNT. La

premiére phase aboutit a la création de nanoparticule métallique catalytique de la réaction.

ID GHX[LqQPH SKDVH VH SURGXLW ORUV GH OfLQWU®RGBNMEFWLRQ G
Ce précurseur se dissout dans le métal du catalyseur et commence a former un embut de

CNT. Pour la troisieme phase, il y a deux cas de figure : une croissance par la pointe ou une

croissance par la base (voir figure 30) /RUVTXH O 7L QrgViélcaaiyséit & @ shbSthat

est faible, le précurseur se dissout sur le haut du métal puis le carbone se diffuse vers le bas

du métal et se précipite en-dessous de la nanoparticule de métal pour former le CNT. Le
catalyseur est alors poussé vers le hauwW & TfHVW FH TXYRQ DSSHOOH XQH FURL\
FDU OH PpFDQLVPH GH FURLVVDQFH D OLHX DX QLYHDX GH OD S
entre le catalyseur et le substrat est forte, le précurseur se dissout sur le bas du métal puis le

carbone se diffuse vers le haut du métal et se précipite au-dessus de la nanoparticule de

métal pour former le CNT. &fHVW FH TXTRQ DSSHOOH XQH FURLVVDQFH
mécanisme de croissance a lieu au niveau de la base du CNT.

'DQV OHV GHX[ FDV OD IRUPDWLRQ GX &17 VIDUUrwWH ORUVT
diffuser au sein du métal. Cela se produit quand les atomes de carbone en exces
VIDJJORPgQUHQW GH PDQLqUH DPRUSKH HW UHFRXYUH T M®ILQWpJL
le catalyseur et le précurseur [84]. Eliminer FHWWH FRXFKH DPRUSKH DYHF GH OC
SbU H[HPSOH SHUPHW GH SURORQJHU OD UpDFWLRQ GH FURLVVI
guelques centimétres de long [85, 86].

Figure 30: LHV GHX[ IRUPHV GH FURLUYYDQFH GIXQ &17
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1.2.2. Dép6t de vapeur chimique thermique ( TCVD)

La technique du dépo6t de vapeur chimique (CVD) est utilisée dés 1890 [87]. A cette
occasion, Paul et Léon Schitzenberger, deux scientifiques frangais, remarquent la formation
de filament de carbone lors de leur expérience. Elle consiste a faire passer du cyanogéne au
traveUV GTXQ WXEH GH S Ral FoHge Bpred i avolf Dtxodug « une longue nacelle
HQ FKDUERQ GH FRUQXH VDXSRXGUp VXU WRXWH VD VXUIDFH G
poudre ». Le tube est alors rempli aprés deux heures de filaments de carbone entremélés.

Au milieu du 20°™ siécle, le CVD était une méthode bien connue pour obtenir des
PLFURILEUHV GH FDUERQH HQ XWLOLVDQW OD GpFRPSRVLWLF
catalyseur métallique. En 1952 Radushkevich et Lukyanovich utilisent cette méthode pour
faire leurs observations de CNT, les premieres fates GH OJKLVWRLUH , OV XW
décomposition de monoxyde de carbone sur du fer, utilisé comme catalyseur, a 600°C.

$XMRXUGTKXL FTHVW OD PpWKRGH OD SOXV SRSXODLUH SI
permet de contrdler deux aspects capitaux des CNT : leur diamétre et leur longueur. De plus
cette méthode permet la création de CNT a plus basse température que les deux méthodes
PHQWLRQQpHYV SUpFpGHPPHQW (W WRXW FHOBt égcaddhiqu& H G IXQF
gue nous allons décrire dans la partie suivante.

1.2.2.1. Procédé du TCVD

6XU OD ILJXUH RQ SHXW YRLU XQ H[HPSOH VFKpPDWLTXFH
de faire du TCVD. Comme expliqué brievement précédemment, ce procédé consiste a faire
passer un hydrocarbure sous forme de vapeur, pendant 15-60 minutes de maniere générale
mais parfois plusieurs heures ORUVTXH OYRQ YHXW Dévord Hid @&, WHehsGilV WDLOC
tube le plus souvent en quartz. Dans ce tube est posé un substrat sur lequel se trouve une
couche de catalyseur. Le tout est chauffé a des températures entre 550°C et 1200°C.
/I TK\GURFDUEXUH VH G pF RAREIRYU pudfetder desXaNTO H

3RXU OH FDV GYK\GURFDUEXUH OHW®H GHR XEGRD XQH HY OFRARS
OLTXLGHV QpFHVVDLUHYV j OD UpDFWLRQ SDU H[HPSOH GH OfHI
OfDUJRQ HQ JpQpUDO GDQV OH OLTXLGH FKDXIIlp GDQV XQ EDU
avec lui des vapeurs du liquide en question dans la chambre de réaction (le tube de quartz).

Si un précurseur est solide (Camphre, Naphtaléne, Ferrocéne), on pourra alors le
mettre GLUHFWHPHQW GDQV OD ]RQH EDVVH WHPSpUDWXUH GH OD
GX WXEH GX F{Wp GH OfDUULYpH GH JD] &HV FRPSRVpV YRODW
OfpwDW VROLGH j OfpWDW GH YDSHXU ,0V VHUYLUR®QW HQVX
réaction aprés avoir été emportés par O pFR X Qdd B&zQBY passant au-dessus du
catalyseur, le précurseur vaporeux réagira pour créer les CNT dans la partie haute
température du tube (le centre du four).

Comme pour les précurseurs, les catalyseurs viennent sous toutes les formes : gaz,
OLTXLGH HW VROLGH ,0 VHUD SODFp j OfLQWpULHXU GH OD FK
GHSXLV OfYH[WpULHXU 3DU H[HPSOH @&alys$ud pOdotHdessH YDSH
QDQRSDUWLFXOHV GH P p\Whbrabr¢ de fdaqivv pQelprbXedé EsHeodri sous
le nom de méthode a catalyseur flottant. Plus communément un substrat couvert de
catalyseur est introduit dans la chambre de réaction au niveau de la zone de haute
température. Il pourra alors servir a la croissance des CNT a cet endroit.
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Figure31 6FKpPD GfXQ SURFpGp GH 7&9[89HQ URXJH OH IRXU

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

Le TCVD implique de nombreux paramétres qui peuvent étre optimisés dans le cadre
GI1XQH FUR pMoB&F ehtalyseur, barriere chimique, température, pression, débit de
JD] WHPSV GH GpS{W JpRPpWULH 1RXV DYRQV Gpkux YX FRPF
interagissaient afin de produire les CNT. Mais nous allons revenir sur les catalyseurs et
précurseurs, le couple basique de toute réaction de croissance de CNT.

[.2.2.2. Catalyseur s et précurseurs

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

La structure moléculaire du précurseur a un effet préjudiciable sur la morphologie des
&17 SURGXLWY /HV K\GURFDUEXUHYV OLQpDLUXN GRPHRHW OCHY @ g W/
décompose thermiquement en atome de carbone ou en association linéaire de deux ou trois
DWRPHV GH FDUERQH HW SURGXLVHQW JpQpUDOHPHQW GHV &1
hydrocarbures cycliques comme le benzéne, le xyléne, le cyclohexane ou le fulleréne,
SURGXLVHQW GHV &17 UHODWLYHPHQW FRXUEpV DYHBIGHY SDUR

Contrairement a ce qui est montré par W.Z. Li et al. [77], on remarque de maniére
générale que les rendements de MWCNT sont plus élevés a basse température, entre
600°C et 900°C, la ou les rendements de SWCNT sont favorisés par les hautes
températures, entre 900°C et 1200°C. Ce qui laisserait supposer que la formation de
SWCNT nécessite SOXV GTpQHUJLH SUREDEOHPHQ\WWppriameXduthuG I XQH F
IDLEOH GLDPgWUH HW TXL GHPDQGHUDLW SOXV GTpQHUJLH SRXI
raison qui rend les MWCNT plus simple a produire que les SWCNT. En effet, on peut
produire des MWCNT a partir de la plupart des précurseurs, la ou les SWCNT ne poussent
TXIHQ SUpVHQFH GH FHUWDLQV SUpFXUVHXUV :@&8QRREvECH GH FDU

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 63
Licence CC BY-NC-ND 3.0



une certaine stabilité entre 900°C et 1200°C). Les précurseurs efficaces pour les MWCNT
sont PRLQV VWDEOHYV j KDXWH WHPSpUDWXUH FRPPH OfDFpW\0OQqQ
conséquence de créer de grandes quantités de carbone amorphe.

Kenji Hata et al. reportent en 2004 la synthese de SWCNT sans impureté [102]. lIs
SXSSRVgQUHQW TXH OfDSSRUW GT1XQ R[\GDQW IDLEOH LFL OD ‘
réaction permettait de retirer le carbone amorphe sans endommager les CNT. Néanmoins
Zhongeta. RQW GpPRQWUp TXH OD SUpVHQFH GTXQ JUDYpgaxXU FKLPL
QpFHVVDLUH VL OTDFWLYLWp GH103]assétuRds Déroitrdrit qpeNed LW EDV YV
précurseurs jouent un rdle capital dans la croissance des CNT. Par conséquent, grace a un
choix judicieux de précurseur et de sa pression, la durée de vie du catalyseur et la vitesse de
croissance des CNT peuvent étre augmentées. Et par conséquent le rendement et la qualité
des CNT peuvent étre également améliorés.

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

lIs sont choisis pour deux raisons principales : la grande solubilité du carbone dans
ces métaux a haute température et le grand taux de diffusion du carbone au sein de ces
métaux. De plus, leur point de fusion élevé et XQH SUHVVLRQ GH YDSHXU EDVVH
offrent une large fenétre de température pour les réactions de CVD et permettent un large
choix de précurseur. Ces trois métaux ont également une plus forte adhésion avec le CNT
encoursdecrRLVVDQFH TXH GIDXWUHYV PpWDX[ GH WUDQVLWLRQ TXL
des CNT de hautes courbures comme les SWCNT [73].

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

,OV HJ[LVWebQ@aMalysai3 W les trois métaux de transition que sont le Fe, le
Coetle Ni. Ceux-FL DSSDUWLHQQHQW DX PrPH JURXSH HW GHV PpWDX
le Pt ou le Pd et sont capables de catalyser de nombreux précurseurs de croissance de
CNT.

Il est enfin intéressant de noter que tous ces catalyseurs sont également efficaces
GDQV GIDXWUHV SURFpGpV TXH OH &9' FRPPH OD FURLVVDQF
évaporation laser. Ce qui laisse penser que ces trois procédés reposent sur des
mécanismes chimiques similaires.
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1.2.2.3. Conclusion TCVD
Le TCVD posséede de nombreux avantages par rapport a notre projet :
- Capacité de créer des foréts de CNT alignés verticalement
- Possibilité de choix entre SWCNT et MWCNT
- Capacité a produire des foréts de haute densité
- Vitesse de croissance importante

- Possibilité de production de masse [105] IDFLOLWp GH SDVVDJH |j O
industrielle

- Contrble sur la longueur des CNT produits

- Possibilité de créer des motifs de VACNT

Néanmoins quelques désavantages subsistent :

- Uniformité non parfaite

- Température trop importante pour étre compatible aux technologies CMOS

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

1.2.3. Dépbt de vapeur chimique amélioré au plasma  PECVD

Dans la fabrication de circuit intégré, le PECVD est une alternative au TCVD. Cette
alternative permet une croissance de CNT a plus basse température que le TCVD sur du
silicium entre autres. Cette réaction peut se faire a basse température car des électrons
KDXWHPHQW pQHUJpWLTXHV TXHOTXHV H9 IRXUQLVVHQW Ofp(
chimique. On garde alors une température globale du gaz ou du plasma relativement basse,
entre 300K et 500K.

&H SRWHQWLHO SRXU GH EDVVH WHPSpUDWXUH GRQQD XQH
PECVD. Les premiéres expériences en PECVD donnaient des températures de substrat
DXVVL pOHYpHV TXH ORUV GTXQ 7&9' &H TXL SRVD ODe TXHVWLF
cadre de la croissance des CNT [106]. Mais méme a ce moment-la, un avantage par rapport
au TCVD était clair : le PECVD permet la croissance de CNT individuel, vertical et tenant
debout par eux-mémes [107]. En contraste, les CNT produits par un TCVD peuvent se
retrouver sous plusieurs formes : un film de CNT en spaghetti ou une forét de VACNT. Le
second cas reste intéressant mais on remarque de plus prés que les CNT composant ces
foréts sont ondulants (voir figure 32). Le désavantage des foréts de CNT produites par
TCVD ELHQ TXIDYDPQWO@VHXRWUH FDV HVW TXS$HDS pour 8B QW WUR
applications cherchant a manipuler chacun des CNT un par un, il sera difficile de le faire sur
autant de CNT aussi rapprochés.
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Figure 32 : Image MEB de CNT produit par TCVD. A gauche un film de CNT en spaghetti et a droite
une forét de VACNT [108].

1.2.3.1. Procédé du PECVD

Les machines a PECVD sont catégorisées par leur type de source utilisée pour créer
les décharges dans le gaz pour le transformer en plasma [109]. La plus commune des
sources pour une croissance de CNT, est la source par courant direct. Dans sa forme la plus
simple, la machine consiste en deux électrodes plates en paralléle et de méme surface dans
une chambre sous vide. Typiquement | §lectrode du haut est reliée a la masse tandis que
celle du bas est reliée a une source de courant continu (DC) & fHYV & éledtratiaMqui
accueille le substrat. Une pompe mécanique capable de produire une pression de 10 Torr
(1.3 HLO® Bar) est adaptée pour fournir des pressions de quelques Torr (quelques mbar). La
pression de réaction, L, et le gap entre les électrodes, @sont reliés par la relation LH @L

L'ee—fURPtH[HPSOH VFKpPDWLTXH G Y #Qdecw $UO10 HyuRBB.KDe® H
parameétres de réaction a base de PECVD sont répertoriés sur la table 3.

6XLYDQW OD ORFDOLVDWLRQ GH OT89WRXO HRWHGW GB VB
étre non-uniforme. Cette non-XQLIRUPLWp SHXW DYRLU XQ HIIHW VXU O1XQ
des CNT, surtout dans le cadre de larges substrats. Pour pallier ce probléme, il est possible
GH IDLUH SDVVHU OfpFRXOHFWQWRAGGHGD KSEBW OMp OHFWURGH GX
peut accueillir un chauffage résistif qui peut fournir la chaleur nécessaire a la réaction de
croissance des CNT indépendamment GH FHOOH DSSRUWpH SDU OH SODVPD
également possible de rajouter un systeme de refroidissement sous le substrat si la source
de chaleur principale est le plasma ou une source annexe. Cet arrangement peut étre
QpFHVVDLUH VL OH VXEVWUDW GRLW rWUH PDLQWHQX j EDVVF
chaleur peuvent étre fournies par une lampe infrarouge ou, dans le cadre des premiéres
H[SPpULHQFHV XWLOLVDQW OH 3(&9' G T-deSsublLdD Bubstr@t\L1GKDXI1Ilp S
Méme si ces premiers travaux donnent des résultats intéressants, la SUpVHQFH GYXQ ILODP
dans la chambre de réaction peut conduire a une contamination du systéme plongé dans la
PDFKLQH GDQV OH FDGUH GTXQH SURGXFWLRQ j OD FKDVQH 'H ¢
filament est que la croissance se fait & haute température, 1a ou on cherche des basses
températures.
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Figure 33 6FKpPD GYXQH PDFKLQH[188RXU OH 3(&9"

I[roniguement cette source de courant continue qui est utilisée couramment dans les
expériencesde cURLVVDQFH GH &17 QYHVW TXDVLPHQW SDV XWLOLVp
LQWpJUpV (Q HIIHW ELHQ TXH FHWWH LQGXVWULH VRLW OTXQH
JUDYXUH LRQLTXH UpDFWLYH OHV VRXUFHV GH IER30UEQW FRQW
GH FRXUDQW FRQWLQX JDVSLOOHQW XQH JUDQGH SDUWLH Gt
DFFpOpUDWLRQ GTLRQV DORUYV TXH OYfRQ FKHUFKH j XWLOLVHU
des espeéces réactives dans la phase volumique. De plus, la polarisation du substrat est
dépendante GH OD SXLVVDQFH GYfHQWUpH GX SODcomDIeEHEVelegl SHXW G
le fort voltage appliqué au plasma peut conduire & un endommagement du substrat par
bombardement ionique.

7TRXWHV FHV UDLVRQV $Ri© U &&ul inkégré @ fthas® Hes sources
radiofréquence (RF). Dansce cas-O] OYfpOHFWURGH GX EDV HVW UHOLpH j XQ
GH IUpTXHQFH 0+] HW HVW FRXSOpH SDU XQ V\VWgPH GYDC
peuvent se faire a des niveaux de pression en-dessous du mbDU 'H SOXV O9YfHIIHW G
SRODULVDWLRQ VXU OfpOHFWURGH UHOLpH j OD VRXUFH HVW
engendrée par les décharges de courant continu. Les sources capacitives sont capables de
créer une densité de plasma maximale de 10™® m™ et fonctionne le mieux pour des pressions
de 0.1 a 1 Torr (0.13 mbar a 1.3 mbar) [111]. Ces sources RF ont été employées dans de
nombreuses recherches sur la croissance des CNT HW RQW SHUPLV OTREWHQWLRQ
type de CNT [112, 113, 114, 115].

,O HVW pJDOHPHQW SRVVLEOH GYH[WUDLUH OH SODVPD GH
possible de réduire les dégats causés par IHV LRQV HQ SODoDQW OH VXEVWUD
possibilité pour réaliser cette opération est de faire passer le plasma dans un trou dans
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OfpOHFWURGH GX EDV HW GH SODFHU OH VXEVWUDW VXU XQ V.
[116]. Ainsi les espéces moins denses produites par le plasma peuvent conduire a la
création de SWCNT.

8QH YDULDWLRQ GHV V\VWgPHV 5) FODVVLTXHVY HVW OTDMR X
OfpOHFWURGH VRXUFH &H FKDPS SHUPHW GiHakaéhH@wWHU OD
OYDSSRUW GH H3$1EK Dechamp permet de piéger les électrons dans une boucle
spirale au-GHVVXV GX VXEVWUDW FH TXL DPpOLRUH OfHIILFDFLW
maintenir une haute densité de plasma. Les dégats ioniques sont également moins
importants que ceux occasionnés par des sources de plasma en courant continu pour les
mémes pressions et les mémes voltages. Le confinement magnétique peut étre obtenu par
des aimants permanents ou des électroaimants.

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

Les plasmas induits (ICP pour inductively coupled plasma) par une source
UDGLRIUpTXHQFH SHXYHQW rWUH pJDOHPHQW XWLOLVpV &HW
plasmas de hautes densités a basses pressions et peuvent étre utilisés pour la croissance
de CNT [118]. Comme la contamination peut étre un SUREOgPH GDQV OH FDGUH GH
FRPPH PHQWLRQQpP SUpFpGHPPHQW OD ERELQH GYLQGXFWLRQ V
la chambre sous vide. Elle est séparée du plasma par une fenétre de diélectrique (quartz ou
alumine). La machine a ICP est capable de produire une densité de plasma dépassant les
10" m®[119]. 6L OD ERELQH HVW OD VRXUFH SULQFLSDOH GX SODVF
GITXQH DXWUH VRXUFH 5) RX '& UHOLpH DX VXSSrigatisnde X VXEVW
celui-ci.

Une autre source a plasma de haute densité est la source micro-ondes (MPCVD) qui
utilise une source de fréquence 2.45 GHz. Cette approche, populaire dans la création de film
fin de diamant, a été également utilisée pour la synthése de CNT [120, 121, 122, 123]. Dans
OH FDGUH GYXQ 03&9'" OD JpQpUDWLRQ GH SODVPD HW OD GpSR
deux zones distinctes ou dans une seule zone. Encore une fois, le substrat peut étre polarisé
indépendamment en utilisant une seconde source DC ou RF reliée au support du substrat.

Toutes les sources de plasma citées précédemment requiérent un niveau de vide
modéré (quelques mbar) voire un niveau de vide élevé (10° bar) pour générer et maintenir le
SODVPD $XFXQH GTHQWUH QH SHXW IRQFWLRQQHU j SUHVVLRC
SUHVVLRQ DWPRVSKpULTXH VHUDLW LQWpPUHVVDQW SRXU Of¢l
FRQVLGpUDEOHPHQW OHV FR€WV GH IDEULFIRMmehRa@gnredan® fp TXLSH
le rendement, des recherches pour trouver des sources alternatives ont été menées. Des
plasmas instables, créés par des décharges luminescentes a pression atmosphérique (APG
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pour atmospheric pressure glow discharge) et des décharges par barriére diélectrique, ont
permis la création de CNT [124, 125].

1.2.3.2. Catalys eur et précurseur

Les catalyseurs et précurseurs sont extrémement similaires a ceux utilisés en TCVD.
On note surtout que le Ni est préféré au Fe pour des croissances en PECVD. Néanmoins les
précurseurs sont similaires avec une préférence pour les hydrocarbures gazeux comme le
PpWKDQH OfpWK\OgQH HW OYDFpW\OqQH YRLU WDEOHDX 8Q
nombreuses techniques a été présenté par Arpana Gangele et al. [126]

Tableau 4 : Répertoire de parametres de croissance par PECVD et leurs effets sur les CNT produits,
OHV UplpUHQFHY VRQW SURSUHIZEDX GRFXPHQW GTRULJLQ

1.2.3.3. Basse température

Les basses températures aptes a offrir les techniques PECVD font débat. En effet,
certaines équipes de recherches ont rapporté des températures de croissance sous la barre
des 400°C. Cette limite correspondrait a une compatibilité de la technologie CNT avec la
technologie CMOS. Néanmoins, et comme le fait remarquer M Meyyappan [108], ces
sources ne sont pas forcément fiables car laconiques (Q HIIHW LO QYfHVWt&iDV LQGL
comment la température est mesurée et lorsque cela est fait on remarque que celle-ci est
mesurée sous le substrat. Or, dans ce dernier cas, il est essentel GH QRWHU TXJLO SHXW
une importante différence de température entre le haut exposé au plasma et le bas du
substrat.
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Teo et al. ont réalisé une étude poussée VXU OLPSRUWDQFH GH OYDSSRUW
du plasma lors de la croissance de CNT ou CNF [127]. lls ont réussi a obtenir une
WHPSpUDWXUH GH VXEVWUDW GH f& VDQV OTDLGH GTXQH VR
de plasma utilisée est a courant continu et le plasma est produit & une pression de 12 mbar.

Le débit de gaz est de 54 : 200 sccm de C,H, : NH3. La puissance en entrée du plasma est

de 200W. En contraste, une combinaison du chauffage par plasma et par une source de

chaleur XWLOLVDQW XQ pOpPHQW FKDXIIDQW HQ WXQJVWgQH DERX\
pour obtenir la méme température. La figure 34 montre les profils de température simulés

dans les deux cas décrits.

Figure34 3URILO GH WHPSpUDWXUH DX VHLQuGHrec&d de RECRNE [12Y].GH UpDFWL

Quand le plasma est la seule source de chaleur, le gaz est a haute température dans
OLQWpPpJIJUDOLWp GX SODVPD 2Q REVHEstUd d€¢ @ &thbde} Lesf & M XV W
mesures, menées par la méme équipe, indiquent un accroissement conséquent du courant
dans le plasma (34-2 P$ j FDXVH GH OYDXJPHQWDWLRQ GH OD GHQVLYV
puissance de la source DC passait de 20 a 200W. Il est intéressant de noter que méme a
20W, la température du substrat pouvait atteindre 250°C suivant la pression (entre 5 et 12
mbar). En contraste, lorsque le systéme combiné plasma + chauffage en tungsténe est
XWLOLVp OD WHPSpUDWXUH EDLVVH UDSLGHPHQW ORUVTXYTRQ V

Cette différence de profil de température pourrait affecter la chimie du plasma et les
caractéristiques de la croissance. En effet, la ou la décomposition du précurseur peut se
SURGXLUH GDQV WRXWH OD FKDPEUH GH UpDFWLRQ GDQV OH SU
VXUIDFH GX VXEVWUDW GDQV OH VHFRQG FDV O0OrPH VL FHWWH C
des plasmas en courant direct, le chauffage par plasma est présent dans toutes les autres
IRUPHVY GH SODVPD j KDXWH GHQVLWp (Q HIIHW LO HVW SRVVI
plasma pour faire croitre des CNT dans le cadre de PECVD micro-ondes [120].
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Parmi les revendications sur de plus basses températures, Hofmann et al. ont fourni
les preuves de leur mesure tout en apportant un modeéle de croissance des CNT a basse
température [128, 129, 130, 131]. lls ont réussi a faire pousser des MWCNT a 120°C dans
un plasma en courant direct de C,H, : NHz a 1.5 mbar. Le voltage a la cathode est de 600 V
avec un débit de courant de 30mA pour une puissance de plasma de seulement 18W. La
WHPSpUDWXUH GX VXEVWUDW HVW PHVXUpH j OfDLGH GH WKHI
substrat et en utilisant des étiquettes thermosensibles comme moyen de calibration. Le
mécanisme de croissance expligué par Hofmann et al. rejoint le modéle expliqué
précédemment dans la partie 1.2.1.1.. Comme les températures sont trop basses, les
nanoparticules de Nickel restent sous leur forme solide. Une diffusion volumique semble
DORUV LPSRVVLEOH /frpdgHdréacHonXI§ Riegsancd 3 IMRVCNT dans le
FDGUH GTXQ 3(&9" HV\M2%H&HWWS YDOHXU HVW SURFKH GH Ofp
SRXU TXTXQ DWRPH GH FDUERQH VH GLIIXVH VXU OD VBUIDFH GfY
eV.. Cette coincidence pousse Hofmann et al. a supposer que dans le cadre de basse
WHPSpUDWXUH OD GLIIXVLRQ GX FDUERQH VH SDVVH VXU OH FDW

1.2.3.4. Conclusion PECVD

Les principaux avantages du PECVD par rapport au TCVD sont la température du
processus et la possibilité de créer des CNT qui tiennent debout sans avoir besoin de leur
YRLVLQ /H SUHPLHU DYDQWDJH QYH\RWPSHDR Qp YOLIDOHIFW FHRBEBWRE
fonctionne souvent a des températures proches du TCVD. Le second peut étre néanmoins
LQWpUHVVDQW SRXU GHVY WHFKQRORJLHYV QpFHVVLWDQW XQH GF
surtout la température de processus plus basse qui nous intéresse.

Néanmoins cet avantage vient avec quelques inconvénients :

- Un processus plus complexe

Difficulté de contréle du plasma, possibilité de bombardement ionique

Des CNT moins longs

- Une densité plus faible

/RUV GH FHWWH WKgVH OH SUHPLHU FKRL[ GH PpWKRGH G
PECVD. Cette méthode ayant fait ses preuves avec mon prédécesseur [57], elle a été
reprise pour fabriquer des premiers prototypes. Néanmoins des difficultés ont été
rencontrées. Elles seront détaillées plus tard et celles-ci nous ont poussés a revenir vers la
méthode du TCVD. Nous verrons également que ce processus (TCVD) implique des
désavantages ORLQ GYrWUHs QRIDVLDXBD EJRQ FKHUFKH j IDLUH GHV FU
sur les métaux conducteurs.
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1.3. Conclusion

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

Toutes ces informations sont importantes pour envisager la conception de dispositifs
a base de CNT. Le développement des plots en CNT VHUYDQW GILQWHELERRQQH[LRQ
TXH QRXV pWXGLHURQV GDQV OH FKDSLWUH VXLYDQW QIDXUDLI
ces connaissances.
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Chaptrell. Interconnexions FligChip
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Chapitre Il. Interconnexions Flip -Chip

II.1.Etat GH OYDUW GHV LQWHUOWRQQH[LRQV )OLS

La technologie de la puce retournée ou Flip-&KLS HVW QpH GYXQ EHVRLQ GH
les systemes électroniques. Créé par IBM en 1961, Le principe du Flip-Chip est de retourner
OYDUFKLWHFWXUH GTXQH SXFH DIL Qdesddussde befidd B L VFHIY X MR Q/Q FXEWDEK
dessus. Ainsi les micro-fils en or partant du dessus de la puce pour la relier au reste du
systeme sont remplacés par des plots en or sur lequel repose la puce (voir figure 35 et figure
36).

Figure 35 : Principe du Flip-Chip.

Ces plots néanmoins peuvent subir diverses contraintes physiques et électroniques.
Comme nous le verrons par la sute, GDQV OH FRQWH[WH GH OfpOHFWURQL
intégration, monté en fréquence de travail, etc.), les technologies actuelles de Flip-Chip
DUULYHQW DX[ OLPLWHY SK\VLTXHV GHVY PDWpULDX[ XWLOLVpV S

1RXV DOORQVYous fnBEEssEr Gux interconnexions a base de métaux. Ces
LQWHUFRQQH[LRQV VRQW FHOOHYV XWdomihanfesiattjel@fignvdang GH O YD
OTLQGXVWULH GH OfpOHFWURQLTXH

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

Les interconnexions métalligues gardent encore de nombreux avantages &fHVW XQH
technologie bien maitrisée car elle est développée depuis maintenant pres de 50 ans. Cette
WHFKQRORJLH D UpXVVL SDU OH SDVVp j VXLYUH OD ORL GH ORR
développer de nouvelles techniques afin de réaliser des structures de plus en plus petites.

Les interconnexions en métal sont :

- Peu onéreuses

Complétement maitrisées pour des tailles pouvant atteindre la dizaine de
nanometre

&DSDEOHV GH VIDGDSWHU j OD SOXSDUW GHV EHVRLQV DF

Efficaces dans leur domaine

Néanmoins nous arrivons a la limite physique des matériaux utilisés pour ce genre
GILQWHU F EBtQQH¢anR@er a suivre la loi de Moore, on cherche actuellement des
moyens de surpasser ces limites. Parmi ces moyens, la recherche de nouveaux matériaux
fonctionnels est la solution que nous suivrons au cours de cette thése.

11.1.1.1. Interconnexion s aluminium

,O H[LVWH GLIIpUHQWY QLYHDX[ GILQWHUFRQQH[LRQV DX V
intéresse se situe entre la puce et la carte mere. Ici néanmoins nous allons prendre le temps
de parler des interconnexions au sein de la puce elle-méme.

'DQV OHV WHFKQRORJLHV GH FLUFXLWV LQWpJUpV DFWXHC
plusieurs niveaux afin de compacter un maximum ces puces. Aussi peut-on atteindre ju VT X 1]
QLYHDX[ GILQWHUFRQQH[LRQV

$YDQW O 1 DE@IKWRIlisE 4fiK Be réaliser les lignes, vias et interconnexions
DX VHLQ GH OD SXFH /YfDOXPLQLXP :I) e& HorQcBridEctet X0p ddt® QWD JIHV
pas trés cher comparé aux autres métaux et ne se diffuse pas au sein des semi-conducteurs
XWLOLVpYV GDQV OfLQGXVWULH /ID IDEULFDWhL@RQosaB HI¥ SXFHYV
OfDOXPLQLXP VXU OH VXEVWUDW SXLV RQ OH JUDYDLW HW RC
gravure avec un diélectrique.

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

11.1.1.2. Interconnexions cuivre

La technologie du Flip-FKLS D pWp XW bdh&tNepdd ciechitQnveget feh premier
lieu pour ses performances électriques solides, sa capacité a produire de hautes densités de
VLIQDO GTHQWUpPH HWa@dinpddrd) ValLpkentiew vers{on \diL Flip-Chip utilisée
par IBM pour ses micro-processeurs utilisait des boules en cuivre enduites de soudure.
Rapidement néanmoins ce systéme est remplacé par des soudures a haute teneur en plomb
qui sont utilisées pour leur facilité de fabrication, leurs bonnes propriétés mécaniques et la
possibilité de les remodeler 3DU OHV FRQWUDLQWHV UpFHQWHVY HW OfL
PDWpULDX[ FRPPH OH SORPE GDQV OHV ELHQV GH FRQVRPPDWLF
a vu une transition vers des soudures sans plomb et enfin vers des plots en cuivre comme
chezintel. &THVW XQ UHWR XDand k& méhie XethpdHeas interconnexions internes en
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aluminium sont également remplacées par des interconnexions en cuivre et permettent
GYDXJPHQWHU OHV SHUIRUPDQFHV

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

Pour les interconnexions internes, elles sont produites différemment des
LOQOWHUFRQQH[LRQV HQ DOXPLQLXP (Q HIIHW OfXQ GHV SUREOQF
OH JUDYHU DXVVL IDFLOHPHQW TXH O9YDOXpaperisiPa rgdagirD XWUH S
avec les semi-FRQGXFWHXUV TXL O fHQWeRiXolatbQ Bhinigpd- &ltoMrLddsD QW X Q
lignes et interconnexions.

Pour pallier ces problemes, le substrat diélectrique est gravé et est recouvert G X Q
isolant chimique. Les fossés sont alors remplis de cuivre puis polis de facon chimique et
PpFDQLTXH MXVTXTj DYRLU HQOflguf@3¥.RXW OTH[FpPGHQW

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

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

La figure 38 montre OH SURFHVV XV GH FU prievé¢dnReQiodh cBir®@suH UV G L

un substrat de silicium. Une couche de germe composé de Ti/Cu/Ti (30/1000/10 nm) est
déposée par pulvérisation en courant continu sur le substrat. Puis une couche de 1.5 um
GTR[\GH GH estLdéposdeXpBr PECVD a 250°C. La couche de Titane et de SiO, est
préalablement gravée dans la forme du socle du pilier. Une résine photosensible est rajoutée
et homogénéisée par tournette sur les couches précédentes. Aprés photolithographie, on
obtient des trous de la forme des piliers. Finalement, une électrodéposition de cuivre est
réalisée pour remplir les cavités ainsi crées par les étapes précédentes. Cette étape peut
SUHQGUH MXMIXT] K

Ate He et al. réalisent quelques étapes supplémentaires pour finaliser leurs
interconnexions en cuivre [135]. lls commencent par rassembler deux échantillons identiques
en Flip-&KLS TXYLOV PDLQWLHQQHQW HQVHPEOH DYHF GH OD FLUH
(electroless plating) de cuivre permet de relier les piliers de cuivre ensemble. Enfin les divers
éléments superflus, ayant servi a la réalisation de ces interconnexions, sont nettoyés. On
SHXW YRLU VXU OD ILJXUH XQ H[HPSOH GTLOQWHUFRQQH[LR
méthode.

1pDQPRLQV LO HVW SRVVLEOH GI{XWLOLVHU XQH VRXGXUH
cuivre. Deux méthodes peuvent étre utilisées pour réaliser le Flip-Chip: une
thermocompression ou un processus de refusion de masse. Pour la premiere méthode, une

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 76
Licence CC BY-NC-ND 3.0



pate non conductrice devra étre rajoutée pour lier la puce et le support. Pour la seconde
méthode on effectue un remplissage capillaire [136].

Figure 38 : Création de piliers GILQWHUFRQQH[13B]Q HQ FXLYUH
3RXU FH W\SH GILQWHUFRQQH[LRQ LO HVW LQWpUHVVDQW
temps de latence. Azad Naeemi et al. ont réalisé une étude comparative théorique entre des
interconnexions en cuivre et des interconnexions en CNT [137]. On peut voir leurs résultats
VXU OD ILJXUH

(Q VH SURMHWDQW VXU XQH WHFKQRORJLH GT

UHPDUTXH TXYXQ SDTXHW GH &17 DYHF X QuOskr& detix ®B pIisR X UV P R\
HIILFDFH TXTXQH LQWHUFRQQH[LRQ HQ FXLYUH

Figure 39 : Image MEB GH SLOLHUV GTLQWHUERRQQH[LRQ HQ FXLYUH
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Figure 40 : Comparaison de la performance des interconnexions en CNT par rapport a celle des
interconnexions en cuivre suivant le MFP des CNT [137].

11.1.1.3. Interconnexions or

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

Une soudure a basse température fiable

Une tension minimale au niveau du dispositif
- 6XSSUHVVLRQ GH OfYyeBKHF GHV VRXG
/I TDEVHQFH GH UpVLQH VXSSOpPHQWDLUH SRXU PDLQWH

&HV SORWV FRQLTXHV VRQW UpDOL\Mppouile®d R ur@étcub H W U R X
resist ». Pour réaliser ces cbnes, une couche de TiW (un mélange de 10% de Titane et de
90% de Tungsten) est dpSRVpH SDU SXOYpULVDWLRQ 3XLV XQH FRXFKH
dessus par pulvérisation également. Les motifs de ligne en Aluminium sont réalisés ensuite.
2Q UHFRXYUH Oindsik¢ Rhowse@sible@tifisée dans le cadre de la photolithographie.
Celle-FL HVW JUDYpH DILQ G YR E WdeaoLillesOGeY troMsIdRiXv fond RGW U H
ODUJH TXH OHXU RXYHUWXUH $LQVL RQ REWLHQW XQ SURILO Gt
OfDLGH GYXQH pOHFWUR G pEhfnvdn\Wrbéede auXift-ofOde & psineQodur
obtenir les cones en or (voir la figure 41).
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Figure 41 : A gauche schéma de fonctionnement des plots en or pour interconnexion Flip-Chip et a
droite image MEB des plots en or [138].

Les performances électriques de ces interconnexions en or ont été étudiées par la
méme équipe entre 0 et 40 GHz. Pour ce faire ils réalisent une structure Flip-Chip qui relie
GHV FHQWDLQHV GH SORWYV HQ RU HQ VpULHY2Q SBYXWD DH QG/H
OfLQIRUPDWLRQ SDU XQH PXOWLWXGH GILOQWHUFRQQH[LRQV FR
peut voir sur la figure 42 les résultats en transmission de la structure Flip-Chip étudiée. On
peut voir que GHX[ SORWYV G 9L QdasasidhRraRtQQIB [de R é¥te sur la transmission
HQWUH HW *+] /RILTXHPHQW UDMRXWHU SOXV GH SORWYV GT1lI
occasionne plus de pertes en transmission. Ainsi 500 plots induisent 3 dB de pertes a 1 GHz
et 8.5 dB de pertes a 40 GHz.

Figure 42 OHVXUHV GH OD WUDQVPLVVLRQ GH SORWY GTLQWHUFRQQ
série [138].

111.1.4. 3AKpPpQRPgQH G fmigdtdnWdnsles interconnexions

/TDXJPHQWDWLRQ HQ IUpT X H,Qérslle@dinaing nwINh§tRdua/ et5au-
dela, nécessite une réduction des dimensions des différentes interconnexions, lignes et
autres composants passifs dans le systéeme. Pour les interconnexions Flip-Chip, cela se
traduit notamment par une réduction du diametre des interconnexions. 'fXQ SRLQW GH YX&
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elIHFWURPDJQpWLTXH HW GDQV OH FDV GILQWHUFRQQH[LRQV DX
VXLYDQW OHV FRQGLWLRI@aMp 6l&ckidgue OokégdmiWduR QivealO He ces
interconnexions engendre de fortes densités de courant. Et si cette densité de courant

dépasse 10° Alcm®* X Q SKpQRPqQ HniGr§tpoappandit) R

[TPOHPWILUROWLRQ HVW XQ SKpQRPgQH GILQWHUDFWLRQ HQW
électrons, et des atomes migrateurs. Lorsque le champ électrostatique est suffisamment fort,
la force électrostatique résultante sur les ions métalliques positifs est alors assez importante
SRXU VITRSSRVHU jvenbéle&dritgde & A ¢@s tres hautes densités de courant,
FHWWH GLIIpUHQFH GH |RIesFdhs Tiétallifues] ¢4 BUfismmeht importante
SRXU OHXU SHUPHWWUH GH VH GpSODFHU YHUV GHV FDYLWpV YF
formule suivante :

(L<IMY <M 8

est suffisante pour pousser lesionsau-GHVVXV GH OD EDUULqUH GfpQHUJLH &H
YHUV O 1IB® RiG@dthamp électrique Yest lié & Eypar la résistivité éet <Yest le nombre
effectif de charge.

Aux WHPSpUDWXUHV Re OTRQ pWXGLH FRBPX&®{GPLIQW OH SKp
GLIIXVLRQ FDXVpHnigration setmovel pridip&ement aux frontieres des grains
dans le métal ou aux interfaces [140]. Ce transport de masse obéit aux équations de
diffusion [139]. Le flux de masse total , au travers du conducteur da a la diffusion atomique
etaladérive DWRPLTXH V.fH[SULPH

@ % %&Y(
L Fe&u
et co

Ou
( est la forme généralisée de la force motrice,
%O D FRQFHQW U D WPIR@efGcfeDt\WeRIFftisidn,

6la température et Ga constante de Boltzmann.

/D IRUFH PRWULFH GDQV nigraiitn@4l ebnipleixecmidpticaiithén
seulement la force du « vent électronique » mais aussi le gradient de température local et le
stress mécanique [139, 141] /fH[SUHVVLRQ GH OD GpULYH DWRPLTXH SHX
suit :
L Fel@ %&U—UYF & — O—6E 08— —
@ +: G®T G®T

Ou
- est la conductivité thermique du matériau conducteur,
Ale volume atomique

et éle stress.
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Pour un matériau homogéne le gradient de concentration peut étre négligé et pour
une densité de courant aux alentours de 10° Alcm? O D X J Pidp Vsl Exkvpérature locale
peut étre également négligée. On obtient au final :

L F%&UEYE g0 0°
' G6 GeT

Le deuxiéme élément du flux de masse et le stress mécanique di | OTDFFXPXODWLR
GHV DWRPHYVY DX QLYHDX GH O9DQ Reéd corppressiBrQlacplé XHi@F H GH F
GIYDWRPH RSSRVp IX IDOPOHAEVWADRYQRE DSSDUDVW $X ERXW GTX
XQ pTXLOLEUH VH IRUPH HQWUH FHV GHX[ IRUFHV HW OH SURG)>
longueur critique peut étre formulé [142, 143] :

Ago
ook v g
. est la longueur critique en dessous de laquelle les transports de masse
disparaissent.

/THITHW UpVXOWDQW GH F HmigrktioQ Bt e@eHvuGrpl® fig) Erev4a3 R
Les plotsen métal VRQW GplIRUPpV VRXV OfHIIH\WgraBdd \DdSfisskrds/seG fp OHFW
forment et le plot peut se casser.

Figure 43 ,PDJHV 0(% VHFWLRQQHOOHYV GHV SLOLHUV DSUqV DVVHPEODJH

plot (1(3,* HOHFWUROHVV 1L 3 HOHFWUROHVV 3G LPPHUVLRQ $X E &>

RUJDQLF VROGHUDELOLW\ SUHVHUYDWLYH F &XLYUH VDQV 1LFNHO ¢
GIXQ SORW].263
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11.1.2. Interconn exion s en Nanotube de Carbone

Comme vu précédemment au paragraphe 11.1.1.4, les interconnexions métalliques qui
sont soumises DX|[ IRUFHV -@fjmaH daddnfent fragiles et peuvent se briser, pour
pallier cette limite physique de nouvelles méthodes ont été mises en place :

- Ajout de CNT [145]
- $MRXW GILPSXUHWpP FRPPH[1&EX & 2 &0 6 RX 1
- Utilisation de nouveaux matériaux pour ces interconnexions [147]

/ITX@HNHQWUH HOOHYV FRQVLVWH GRQF j WURXYHU GH QRXYH
meilleures performances SRXU FUpHU OfpOHFWURQLTXH HW OHV WHFKQRC
ces matériaux le graphéne et les nanotubes de carbone ont suscité de nombreuses études
depuis 1991 et leur redécouverte par SUMIO lijima [3]. Leurs excellentes conductivités
thermique et électrique [10] et leurs propriétés mécaniques [8] remarquables ont valu aux
CNT GIrWUH pWXGLpV DPSOH P poQuaht p&rdntrehenpedt @eHi@dgré dans le
nano-packaging.

11.1.2.1. Nanotube de Carbone et évacuation de chaleur

Au cours de ces derniéres années, les nanotubes de carbone ont été étudiés comme
potentiel matérLDX GI{LQWHUIDFH WKHUPLTXH DILQ GYfpYDFXHU OD F
électroniques intégrés. En effet, les CNT présentent une conductivité thermique théorique de
prés de 6000 W.m™.K™. Plusieurs travaux estiment cette conductivité¢ expérimentalement
entre 1750 et 5800 W.m™.K* [148, 149, 150, 151, 152).

Cette bonne conductivité thermique provient du type de transport de la chaleur. Pour
les métaux cette chaleur se propage par électron, la ol pour les CNT elle se propage gréace
aux vibrations et oscillations des phonons. Et plus la température est importante dans le
nanotube plus la population de mode de phonon augmente de maniére exponentielle
(distribution de Bose-Einstein). Cette differencH GH PRGH GH SURSDJDWLRQ HW
nombre de modes de phonon dans un CNT expliquent une conductivité thermique largement
supérieure aux autres matériaux communément utilisés en électronique. En effet, le silicium
avec 84 W.m*K* OfRU DWHF .K'et le cuivre avec 400 W.m™.K™ [153] ont tous des
conductivités thermiques largement inférieures a celle des nanotubes de carbone. Il est donc
HQYLVDJHDEOH TXH FHV PDWpULDX[ VH YRLHQW UHPSODFHU SDU
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Comme on peut le constater figure 44, la conductivité thermique du CNT décroit
lorsque son diamétre augmente. Nous sommes dans ce cadre en présence de MWCNT.
Plus le diametre externe tyest grand et plus le diameétre interne tgest petit, plus on a de
parois. 2Q SHXW GRQF HQ GpGXL Ueét destron©dt ldesVptrbhbbd-affdce @
conductivité thermique. Logiquement, la conductivité thermique du MWCNT augmente
lorsque le nombre de parois du MWCNT diminue. Par conséquent, un SWCNT aura une
bien meileurH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH TXTXQ 0:&17

Figure 44 : Evolution de la conductivité thermique en fonction du diametre du CNT. Les points noirs
représentent la conductivité thermique globale du CNT. Les points blancs représentent la conductivité
thermique du CNT auquel on soustrait le volume interne du CNT. Avec (a) @Q L {&JI, @L wi J1 et

HciLugral;(b) @LtzaJl, @L wsJl et B¢l ugral[152].

Enfin sur la figure 45, QRXV SRXYRQV YRLU OfpYROXWLRQ GH OD FRQC
MWCNT définit par un diamétre extérieur de 16.1 nm et un diametre intérieur de 4.9 nm. La
conductivité thermique mesurée augmente avec la température. Elle semble atteindre une
asymptote vers . DYHF XQH YDOHXU WHH &Y C&ttR @nite est attribuée a
OD GLIIXVLRQ GT8PNOQO[DEE]S GHV SKRQRQV

Figure 45 : Evolution de la conductivité thermique en fonction de la température entre du CNT [152].
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1pDQPRLQV FRPPH QRXV OH YHUURQV SDU OD VXLWH H
précédemment, | fitégration des CNT aux systémes CMOS reste complexe du fait de leur
température de croissance (environ 750°C). Les composants en technologie CMOS ne
supportant pas des températures dépassant 400°C, il existe a ce stade une difficulté majeure
GILQWpJUDWL Raps @& Hhehodpackaging. Des solutions alternatives existent pour
FRQWRXUQHU OH SUREOgPH HW GIDXWUHYV VRQW HQ GpYHORSSI
paragraphe 11.3..

Dans ce travail proposé par Y. Yao et al. une forét dense de Nanotubes de Carbone
alignés verticalement (VACNT) a été utilisée pour créer une interface thermique entre une
couche de cuivre et un substrat de Silicium [154]. La méthode applique un procédé
LQJpQLHX[ GH WUDQVIHUW GH QDQRWXEH GH FDUER@HeRSpUDQW
de dihydrogéne. EnuWLOLVDQW O L Q G L X@egRIirERIes OUNR & Xdddferée sur
le silicium (voir figure 46). On peut alors métalliser les CNT avec une couche de Titane, de
1LFNHO .HEWfin Gr\Redt souder une couche de cuivie alfDLGH GILQGLXPUu/fHQVHP
processus est ainsi compatible avec les technologies CMOS. Y. Yao et al. obtiennent une
résistance thermique de 3.4 + 0.1 mm*.K.W™. Ce qui est cependant LQIpULHXU j OfpWDW C
pour les matériaux utilisés comme interfaces thermiques (5-10 mm?.K.W™).

Figure 46: OpWKRGH GH WUDQVIHUW GHV 1DQRWXEHV GH &DUERQH HW &Ug
Si/Cu [154].

En revanche, cette méthode ne permet de dessiner des motifs. En effet, au cours de
cette these, nous avons cherché une solution pour transférer des CNT sur du métal en
suivant un motif prédéfini. Ce qui est proposé ici ne permet de faire des transferts que sur
OfLQWpPJIJUDOLWp GX PpWDO VXU OHUPpHEHWWUDM GHVPDRL@HW ¢
coplanaire (CPW pour coplanar waveguide) en or se trouvent sur le substrat de silicium,
alors cette méthode de transfert couvrira les CPW intégralement. Or on cherche a produire
des rectangles de VACNT sur le CPW pas a le couvrir complétement. La méthode
GpYHORSSpH VRXV FHWWpiés laRdgPdho@i§ plodesapicétions que nous
visons au cours de ce travail de these.

Nous expliquons dans le paragraphe II.3., comment une nouvelle approche de
transfert de CNT a ét¢ GpYHORSSpH SDU QRV FROOqJXHV GH 0980, &,17¢
Technological University de Singapour et appliquée pour nos travaux.
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11.1.2.2. Nanotube et interconnexion de niveau 0

Comme nous avons pu le voir précédemment les nanotubes de carbone peuvent étre
utilisés comme interconnexions pour évacuer la chaleur mais les nanotubes de carbone sont
également de bons conducteurs électroniques. En effet, la propagation balistique des
électrons vue auparavant, GRQQH DX &17 XQH FRQGXFWDe'plw,pe SNTIRFKH GH
Q 1 HV WsolBils\Vau phénomene d § p O HriigvatidR et peuvent supporter des densités de
courant de plus de 10° A/lcm?[155, 156]. Le CNT représente donc un candidat crédible pour
le remplacement des interconnexions des niveaux 0 et 1 (voir figure 47).

—_

— Niveau 1

Niveau 0

Figure 47 : 1ILYHDX[ GTLQWHEIFIRQH[LRQ

'DQV OH FDGUH GTLQWpPJUDWLRQ j JUDQGH pFKHOOH OHV
chercheurs pour remplacer les technologies actuelles a base de cuivre [159, 160]. Par
exemple, des interconnexions en via ont été développées par Shintaro Sato et al. [161]. Les
WURXV GDQV OTR[\GH GH 6LOLFLXP VRQW SURGXLWY SDU SKRWHF
alors OHV WURXV SRXU OHV YLDV GTXQH SURIRQGHXU GH QP /H
de nitrure de titane par pulvérisation et lift-off. Puis des particules de Cobalt de taille
contrblée sont déposées VXU OLQWpPpJUDOLWp GX VXEVWUDW &HV SDUWL
GH QP /YfHQVHPEOH HVW HQVXLWH SORQJp (budsé¢r EQCNIIpD FWH XU
Une mixture de C,bH, HW GT1$U HVW SDVVpH GDQV OH UpDFWHXU SRXU S|
&17 [/HV &17 QH SRXVVHQW TXIDX IRQG GX WURX FDU OD EDUULQg
FHW HQGURLW $LOOHXUV OH &R E Bil@wn ¥rhpéchant M vadcterD(@v O TR[\GH
figure 48).
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Figure 48: SBURFHVVXV GH IDEULFDWLRQ GIXQHAEPWHUFRQQH[LRQ &

Le résultat obtenu peut étre vu sur la figure 49. Ces interconnexions pourraient étre
LQWpJUpHV j OD VWUXFWXUH LQWHUQH GYXQH SXFH DILQ GH Up
flux de données. Néanmoins Shintaro Sato et al. ont réalisé la croissance de ces
interconnexions a 510°C, ce qui reste élevé par rapport a la limite de 400°C pour les
WHFKQRORJLHV &026 ,0 UHVWH GRQF GHV FKDOOHQJHV j VXUP
dans une chaine de montage de puces électroniques.

Figure 49 Image MEB GTLQW H U F R Q Qaddd_UR Qiamé&rede & 2 um, b) 100 nm et c) 40 nm a
base de CNT [161].
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11.1.2.3. Nanotube de Carbone et Flip Chip

Nous nous concentrerons sur les interconnexions de niveau 1 et plus particulierement
les interconnexions Flip Chip a base de CNT. &HV LQWHUFRQQH[LRQV UHSUpVHQ\
de la puce avec le reste du systeme.

Les difficultés principales OLpHV j O 1 X WL O lsdvhDIg¢ slRvent&H YV & 17
- Fortes températures de croissance

- Qualité des nanotubes

- Adhérence au substrat ou au métal sur lequel ils poussent

Les difficultés les plus préoccupantes sont les deux premiéeres. En effet, les
températures de croissance des nanotubes sont tres élevées entre 500 et 1300°C. Ce qui
les rend incompatibles par croissance directe avec la technologie CMOS G { X Q HetSalvdd W
les technologies microélectroniques classique coplanaire HW PLFURUXEDQDa$RXWUH SD
GRPDLQH GH OD 5) FHV GHUQLqUHV XWLOLVHQW FOfRMVLTXHPH
GHV JXLGHV GYfRQGHYVY SODQDLUHV O0DLV TXD@Ges&lde tBlegsVDOOLVD
températures lors de la croissance des CNT, il apparait des craquelures et des défauts. Ces
dégradations peuvent provoquer des pertes importantes voire des court-circuits dans les
lignes considérées. De plus, nous avons pu constater au cours de nos travaux que la qualité
GH OTRU HVW DOWpUpH DX FRXUV GX SURFHVVXV SDU OH GpS{W
entrainant des pertes importantes -30dB sur des lignes coplanaires de quelques millimétres
de long.

Pour ces raisons et pour UHQGUH FRPSDWLEGes CATXxWwt ®sVDWLRQ
WHFKQRORJLHY DFWXHOOHV GH QRPEUHX[ WUD YaiXd dS RUWHQW \
croissance des CNT. Et sur le travail des techniques de dépdts de vapeur chimique que
nous avons vu précédemment |.2.

Néanmoins Pingye Xu et al. [162] trouvent un moyen de contourner le probléme de
croissance a Haute température. lls étudient une structure Flip-Chip trés similaire a nos
WUDYDX[ 6DXI TXY{DX OLHX GH IDLUH FURVWUH OHV &17 GLU
coplanaire, ils utilisent une solution contenant des CNT. Cette solution, développée par cette
méme équipe dans une étude précédente [163], est évaporée sur une résine préalablement
gravée /YH[FqV GH &17 HVW DORUV HQOHYp SDU SROLVVDJH PpF
enlevée ne laissant plus que les plots en CNT circulaire (voir la figure 50).
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Figure 50 : Bumps en CNT résultant de la fabrication par solution [162].

Les performances de ces interconnexions sont trés prometteuses car on obtient des
pertes de moins de 2dB DX WRWDO HW GY{HQYLURQ G% GH SHUWHV H
LOQOWHUFRQQH[LRQV HQ RU H(WirFiguraVsd)v Reafifoins, *cefte méthode
QpFHVVLWH OYDMRXW GIXQH FROOH SRXU PDLQWHQLU OD SDU
inférieure. Cette technique entraine également des difficultés au niveau des contacts entre
OHV SORWYV HQ &17 HW OH JXLGH GTRQGH FRSODQDLUH

Figure 51 : Bumps en CNT résultant de la fabrication par solution [162].
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[1.2. Simulation des Interconnexions Flip-Chip en CNT entre 70 et 110 GHz

Le principe des interconnexions en CNT que nous considérons dans un premier
temps est directement dérivé du travail de Christophe Brun [164]. Les structures étudiées
VRQW GHV JIJXLGHV GYRJGRASPEBQYAMD hu l¢st de reproduire une
interconnexion Flip-Chip en utilisant des CNT. Pour cela,le IXLGH GTRQGH HVW VpSDUp
parties.

La premiére est la partie haute qui représente la puce (décrite sur la figure 52.b.)
reportée et reliée par ces interconnexions DX[ OLJQHV GYIDFFqV GX VXEVWUDW C
52.a). Celle-FL HVW FRQVWbataX pHsil@ifii{ G Mo SDLVV Hixd Qur lequel est
gravée une ligne coplanaire en or de 50 Y. Comme indiqué sur la figure 52.b., les
interconnexions définies sous forme de plots rectangulaires en CNT (en noir) sont placées
judicieusement sur cette ligne (en jaune). Puisque la structure de test fonctionne sur un
PRGH FRSODQDLUH OHV SORWV GH &17 VRQW FRQVWLWXpV GYX
de plots de masse. Ces plots servent j UHOLHU OD OLJQH FHQWUDOH HW OHV P
la partie inférieure décrite sur la figure 52.a..

La seconde partie de la structure compléete est donc la partie basse qui représente la
carte mere ou substrat de report sur laguelle repose la puce. Cette partie comporte les accés
entrant/sortant du dispositif complet de test, sur lesquels nous placerons les pointes des
VRQGHYVY XWLOLVpHV ORUV GHV PHVXUHV &RPPH SRXU OD SDUW
substrat de silicium G {p S DLV V khxXdur lequel sont gravées des lignes coplanaires en or,
terminées | XQH H[WUpPLWp SDU XQ DFFqV HQWUDQW VRUWDQW HW
CNT reliant les deux patrties.

Flip-Chip

_ X

Figure 52 : Principe des structures Flip-Chip étudiées [165].
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Notre REMHFWRY HOXHGB MOTHIILFDFLW pp& deé plo WhHONTF &@sQ H[LR Q V
la bande de fréquence 70-110 GHz. 3SRXU FHOD QRXV GHYRQV pWXGLHU HW
GIRXWLOV GH FdeQimtlsivvLIR &ruetvke complete de test. Nous utilisons les
logiciels de simulation circuit ADS et électromagnétique HFSS afin de couvrir tous les
aspects et propriétés des nanotubes de carbone.

I1.2.1. Simulation circuits ADS

Comme nous avons pu le voir précédemment des modéles analytiques ont été
développés pour décrire le comportement électrique des CNT. Ce modele considere le CNT
comme une ligne au-GHVV XV GIXQ SODQ PpWDOOLTXH HWsXWrieOLVH OH
ligne de transmission. On y retrouve les principaux éléments résistance, inductance et
capacité intrLQVgTXH j OD OLJQH Bricdgnétixjle de YaLligre Xt-l&Vcapacité
électrostatique entre le plan métallique et la ligne.

1.2.1.1. &DV GENXTA un mur +SWCNT

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

D
e Lo 006a0ge , HA
4ycil 4 Hio L _. D - H A
(2 anéUIgOOan\%%ééUA /(2
S
Al VA6°¢ HFHOOOaO\%%ééU

6
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% L D& HHHOOOéO\%%,

4aul

auH D H D B3
;EL%f" ‘k—zf’pL%ZL—zE;FSM
tey,H teyH
%, L ) )

fro @A Zr—EE§g F sG
Ces équations sont valables pour un SWCNT métalligue ayant une longueur HP
/(2. Avec 4g la résistance quantique de contact du SWCNT, qui intervient avant et apres
la partie distributive, 4., a résistance de dispersionauseindu 6:&17 TXL QYDSSDUDVW T
pour une longueur supérieure au libre parcours moyen, .5 HVW OfJLQGXFWRIQFH FLQp
SWCNT, % est la capacité quantique, . HVW OTLQGXFWDQ F%,¢5Dad apattt TXH HW
électrostatique.

Comme nous avons pu le voir nous avons une description distributive du CNT (voir
figure 53). Chacune de ces équations est valables pour une longueur | du CNT. Notamment
FRPPH QRXV OTDYRQV GpMiYQTOBSDWRWWDRAHSRXU XQH ORQJX!
au libre parcours moyen (MFP) pour un SWCNT cette valeur est de 1 um. Ainsi pour simuler

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 90
Licence CC BY-NC-ND 3.0



sous ADS le SWCNT nous le décomposons en sous- éléments de 1 um chacun. Si nous

voulons simuler un SWCNT de 100 um de long il faut donc juxtaposer 100 sous-éléments de

1 um. Nous procéderons ainsi pour les simulations du SWCNT. & H GpFRXSDJH SHUPHW G
suffisamment proche du cas idéal ou ¢Ttend vers O tout en permettant de considérer la

résistance du SWCNT.

Figure 53: ORGgOH DQDO\WLTXH GI1XQ QDQRWXEH GH FDUERQH ,0 HVW FRI
représentant le SWCNT comme ligne de transmission parallele au-GHVV XV GT1XQ SO[RB3®9. PpWDOOLT

Nous réalisons les simulations entre 70 et 110 GHz pour les SWCNT. Nous avons
choisi ces fréquences car nous souhaitons réaliser des structures pouvant fonctionner a tres
hautes fréquences. Dans la pratique les prototypes ont été imaginés pour fonctionner entre
70 et 110 GHz afin de poursuivre les travaux précédents de Christophe Brun qui avait validé
HISPpULPHQWDOHPHQW OH SULQFLSH MXVTXT]j *+]

Sur la figure 54 QRXV SRXYRQV YRLU OfLPSOpPHQWDWLRQ GX
SWCNT sur le logiciel de simulation circuits ADS :

Figure54: 6LPXODWLRQ $'6 G EiXHQut te& &léments distribués du nanotube de carbone.
(Q EDV OYDVVHPEODJH GHV EULTXHV pOpPHQWDLUHV
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Comme nous pouvons le voir figure 54 OD VLP XODWLR Q@e@i§iméde & :ntnl 7
et GIXQH a@R@ IXpum au-GHVVXV GIXQ SODQ GH PDVVH UmXH KDXWE
effectuée. Pour cela nous juxtaposons, comme expliqué précédemment, 10 éléments
distribués. Pour les autres simulations a 20 pum et 100 pm, il suffit de multiplier par 2 et 10
UHVSHFWLYHPHQW OH QRPEUH GIpOpPHQWYV GLVWWBREXWLIV 2Q

L=10 um
L= 20 um
L=100 pm

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

La mauvaise transmission résulte de la mauvaise adaptation du SWCNT au reste du
FLUFXLW (Q HIIHW FRPPH QRXV OTDYRQV YX XQ &17 D/ XQH LPS
HW QRXV OTDYRQV UHOY.p3p M@ RQVBEX XKW Qa\HertirontQ@d jdoeide $a
TXDOLWp GH FRQGXFWHXU GTXQ 6:&17 GH SDALdB.HRappeMixsOWDW Gt
gue nous considérons | XQ ILO GH QP GH GLDPgWUH Hw, éhEQedt ORQJIXH:
pas attendre des qualités de signal proche des lignes de transmissions standardisés a 50 Y.

LesrésonanFHV TXH O téh§aterisut Bes différents graphes sont le résultat de
s L%A

résonance en at dépendant de la vitesse de Fermi a L{&Hsr’l Oavec Bla

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

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

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

- OD WUDQVPLVVLRQ GYX@ s6uskuni Idg2i€ FaeO pimulation
électromagnétique 3-D HFSS.
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[1.2.1.2. &DV G@ENXTA deux murs +*DWCNT

Dans les travaux précédents cette thése et dans le cadre de ces travaux, les SWCNT
sont utilisés pour les simulations. Néanmoins les CNT fabriqués dans le cadre de ces
différentes études ne sont pas des SWCNT et encore moins des SWCNT métalliques. En
HITHW FH TXH OYRQ REVHUYH DX PLFURVFRSH pOHFWURQLTXH
diameétre de 3 & 5 nm typique de MWCNT de quelques murs.

Aussi dans un souci G { HijitDde, les nanotubes de carbones a deux parois (DWCNT
pour double-walled carbon nanotube) ont été étudies DX FRXUV GH FHWWH WKqVH /
GTIXQ '":&17 SDU UDSSRUW | Gdmylere st leuiSsingligité. lls permettent de
mettre en évidence des phénoménes qui ne sont pas présents dans les SWCNT mais qui
ont un impact non négligeable sur les MWCNT.

Ici nous étudierons donc les DWCNT. Nous présenterons le modéle analytique
généraliste des MWCNT développé par Hong Liet al. [39] SXLV QRXV OTDSSOLTXHURQ
GIXQ &17 j GHX[ SDURLV

11.2.1.2.1. Modéle analytique

/ID QpFHVVLWp GILPSOpPHQWHU XQ QRXYHDX PRGQgOH SRXU
éléments principaux :
- 'DQV XQ 0:&17 WRXWHVY OHV SDURLYV QYRQW SDsOH PrPH
possible de simplifier le modéle comme dans un paquet de SWCNT.

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

/IH PRGgQOH DQDO\WLTXH GTXQ ":&17 UHVVHPEOH j RHOXL GYX
considérer un DWCNT comme deux SWCNT en parallele. Et comme le diamétre de chaque
paroi est suffisamment petit, leurs circuits RLC équivalents sont identiques. On rajoute a ce
modéle les interactions entre les deux parois. Ces interactions incluent :

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

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

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

La capacité inter- SDURL SURYLHQW GTXQH GLIIpUHQFH GH SRWHQW
GDQV OD YHUVLRQ DSSURIRQGLH GX PRGgOH GH OLJQH GTXQH
éléments du circuit RLC de la paroi dépendent du diamétre de OD SDURL (Q OTRFFXUUH
une paroi fait plus de 3 nm de diameétre alors le nombre de canaux de conduction devient :

OOOaO\%%éélU =, &E>

On rappelle que &est le diamétre de la paroi, =L rdxstes *Set >L r&tw
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3RXU FKDTXH SDWEI, éfreigtrofuit ce nombre de canaux dans les
équations déterminant les éléments du circuit RLC distribués de la paroi. Néanmoins dans le
cadre de cette thése, les deux parois du DWCNT seront supposées métalliques. Il reste
SHUWLQHQW G Y H QlysLgém#dhtibte. KfQudrdDalors UHSUHQGUH OfpdpabWLRQ Gl
A. Naeemi et al. dans le cadre de paroi de diameétre inférieur a 6nm [40] :

OOOéO\‘&%ééb OOOéO\;‘?S%CI,H 6:1 ;Lt u
Ou 6:1 ;estla probabilité que la paroi soit métallique.

Cette capacité de couplage inter-SDURL SHXW V{IDSSDUHQWHU | X
électrostatique. La valeur de cette capacité sera trés élevée du fait de la proximité des deux
parois. La capacité inter-paroi par unité de longueur % SHXW rWUH FDOFXOpH j OfD
formule de la capacité électrostatique dans une ligne coaxial :

%L tey . tey
4 aec 4 &éég
Z%’A Z*&éégFt@?

a

OU &a¢cest le diametre de la paroi extérieure et &;aest le diametre de la paroi
intérieure, @aut 0.34 nm et Yla permittivité du milieu séparant les deux parois.

8Q DXWUH HIIHW LPSRUWDQW DX VHLQ GTXQ 0:&17 HVW OfF
adjacentes. Cette composante est sujet a débat puisque pour Collins, P. G. et al. elle serait
négligeable [166]. Des analyses théoriques de Yoon, Y. G. et al. vont également dans ce
sens, leur étude montre que le courantinter-SDURL GTXQ 0:&17 VDQV GpéDXW WHQ
faible [167]. Néanmoins des mesures de Bourlon, B.etal IRQW pWDW GIXQH FRQGXFW
deux parois de 10 k Y'.um™ [168]. Ce qui donne une résistivité radiale de 1 Y.m. Notons que
FHWWH YDO&#a¥le g@epod Wh ¥spacement entre les deux parois de d=0.34 nm.
&HSHQGDQW OfHIIHW WXQQHO GpSHQG H[SRQHQWLHOOHPHQW
1pDQPRLQV GDQV OH FDGUH GYXQ 0:&17 RQ SHXW VXSSRVHL
GILQWURGXLUH & Qar effeR ride{ uvmatidédv/ (& qui inclut la dépendance a
OfHVSDFHPHQW HQWUH OHV SDURLY /D YDOHXU GH FHWWH FRQ
mesures de Bourlon, B. et al. [168]. On obtient & L ra:J 34.. 9;75[39]. La conductance par
effet tunnel entre deux parois adjacentes et par unité de longueur est [39]:

)i Lé,e&
Ou
éest la conductivité par effet tunnel normalisée pour d=0.34nm,
&le diamétre de la paroi la moins large.

La conductance par effet tunnel est proportionnelle au diamétre de la paroi la moins
ODUJH /YH[SOLFDWLRQ GH FHWWH S&RISRIbepir&d @ GHDWEPL HHVW VL
carbone, plusilya GH F KD Q F ilettiofi Xaperse la paroi par effet tunnel.

Le dernier effet dont nous discuterons est le couplage magnétique entre deux parois
GX 0:&17 3XLVTXH OYpSDLVVHXU GH OD SDURL HVW QpJOLJHDEC
peut considérer une paroi comme étant une surface cylindrique idéale sans épaisseur.
/ 1 L Q énxd-ridtuelle par unité de longueur entre deux parois est alors donnée par [39] :

A . V. & o oE 8 4
/éééébt_élz‘&? FSE%aP
ég .
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Ou
. est la longueur de la paroi,

& et &ygsont respectivement le diametre de la paroi externe et interne de la
structure coaxial considérée,

aest la perméabilité du milieu entre les parois.

De cette équation on obtient une valeur de 2 pH/um ce qui est bien plus faible que
Ofiucence FLQpWLTXH GHV SDURLVUPGH/TLTREFHW BXFR+PXWXHOOH
conséquent négligée au cours des analyses suivantes.

&HV GHUQLHUV pOpPHQWYV DQDO\WLTXHYVY SHUPHWWHQW G
MWCNT, voir figure 56. Le circuit est divisé entre une partie distribuée et une partie fixe.
Dans la partie distribuée se trouve :

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

- /TLQ G XFW D Q F Hy, Fas@tpnte ldir dedlacément des électrons dans la paroi,
- ITLQGXFWDQFH BR/DrésplpWed dexaryéométrie de la ligne,

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

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

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

- La capacité inter-paroi, Cs UpVXOWDQWH GTXQH GLIIpUHQFH GH S
parois adjacentes,

- La conductance par effet tunnel, Gy UpVXOWDQWH GH GQDparleffetWH GfpO
tunnel,

- /TLQGXFWDQFH PXWXHOOH HQWUH GHX[ SDURLYVY DGMDFHQ
de ces parois.

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

- La résistance de contact quantique, Rp, TXL UHSUpVHQWH OfTpQHUJLH Qp
XQ pOHFWURQ GH UHQWUHU GDQV OfXQ GHV FDQDX[ GH FF

- Larésistance de contact imparfait, R, dans la figure ou R¢, résultante du contact
entUH OTHPERXW GHV Sd2laRdn¥ stpportOH Pp WD O
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Figure56: 6 FKpPD GX FLUFXLW pTXLYBODHQW GTXQ 0:&17

11.2.1.2.2. Comparaison avec un SWCNT suivant la longueur

Dans cette section, la simulation FLUFXLW G{XQ ':&17 HVW UpDOLVpH j O
de simulation circuit ADS puis ses performances sont comparées avec un SWCNT.

/IH FLUFXLW GYfXQ ":&17 VH SUpVHQWH VRXV [Dabs t&EIPH YXH
simulation sont repris tous les éléments cités dans les parties précédentes. La simulation
FRPSOqWH GY{XQ 1 n&lde diamétre extérieur est réalisée dans cette section. Le
diamétre interne est égal a 0.7 nm. Le DWCNT est considéré comme étant a 3 nm au-
dessus du plan métallique. Cette proximit¢ SHUPHW GIH[DFHUEHU OfLQIOXHQFH (
transversales sur le DWCNT mais ne représente pas notre cas dans un cadre réaliste
FRPPH QRXV OfH[SOLTXRQV SOXV WDUG

Figure 57: 6LPXODWLRQ $'6 G1XQ m.&h Raw, s éléments distribués du DWCNT. En
EDV ODVVHPEODJH GHV EULTXHVY pOpPHQWDLUHYV
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L=10 um
L=20 um
L=100 pm

Figure 58 : Résultats des simulations en transmission pour un DWCNT de 10, 20 et 100 um.

a) b)

Figure 59 : Comparaison des performances en transmission entre un SWCNT, courbe rouge, et un
DWCNT, courbe bleue, pour a) 10 um, b) 20 um et c) 100 pm.
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C-GHVVXV OHV UpVXOWDWY HQ WUDQVPLVVLRQ GWKQ ':&17 (
figure 58). Logiquement, plus un DWCNT est long plus il occasionne de perte. A haute
I UpTXHQFH OD WUDQVPLVVLRQ VTHIIRQGUH FHWWH EDLVVH G
I[UpTXHQFH HVW G€ j OfLPSDFW GHV SHUWHV S Dpardd Dah8Vv WXQQH

FHWWH VLPXODWLRQ OJLQGXFWDQFH PXWXHOOHM letVitle QpJOLJp
ONLQGXFWDQFH FLQPWRTXH YDXW

/HV SHUIRUPDQFHV GX '":&17 VRQW HQVXLWH FRPSDUpPV j FHC(
longueur du CNT. Plus le CNT est long, moins le DWCNT est performant a hautes
fréquences. En effet, un SWCNT devient plus intéressant a partir de 200 GHz, 150 GHz et
75 GHz pour des longueurs respectives de 10 pm, 20 um et 100 um (voir figure 59).

1pDQPRLQVY FHWWH WHQGDQFH VIDIIDLEOLW ORUVTXH OH &
(Q OTRFFXUUHQFH GDQV OD UpDOLWp GH QRWUH GHVLJQ OH SOI
CNT adjacents. En effet, en supposant une densité suffisament importante, le plot en CNT
peut étre assimilé a un matériau équivalent de forte conductivité comme nous le verons dans
la section 11.2.2.. La largeur de ce plot est de 100 um ou 200 pm ce qui est largement
VXSpULHXU DX GLDPgWUH GHV &17 FRQVIHGPUKVSBW KMWMHI GUXIQGK
de masse infini reste valable. En disposant ce plan de masse a 100 um, les résultats en

transmission du DWCNT sont grandement impactés et deviennent plus intéressants que des
6:&17 MXVTXT] *+] YRLU ILIJXUH

a) b)

Figure 60 : Comparaison des performances en transmission entre un SWCNT, courbe rouge, et un
DWCNT, courbe bleue, a une hauteur de 100 pm pour
a) 10 um, b) 20 um et ¢) 100 pm.
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[1.2.1.2.3. Influence des différents éléments et comparaison pour un DWNT

$ILQ GH PLHX[ FRPSUHQGUH OH FRPSRUWHPHQW GHV ':&17
élément du modeéle présenté précédemment, une étude comparative est menée. Les
éléments transversaux du modeéle distribué sont négligés tour a tour pour évaluer leur impact
VXU OH FLUFXLW pTXLYDOHQW JOREDO GX '":&17 2Q QpJOLJH WR)>
SODFH GDQV OH FDGUH GYfXQ ':&17 VpSDUp GX SODQ GH PDVVE
PWXGLpV VRQW OD FRQGXFWDQFH W UtDMReV YiHt s BapaditdUiméesr-X OW D Q W |
paroi résultante de la proximité des parois entre elles % (voir figure 57).

Les résultats de ces simulations sont présentés figure 61 et 62. Les résultats suivants
QRXV LQGLTXHQW TXH OfLPSD EwdustiitéOdHDWENV eat Xéglgeakle.V XU OD
En effet, la courbe violette, représentant le modéle DWCNT incluant seulement la
FRQGXFWDQFH WUDQVYHUVDOH HQ SOXV GHV pOpPHQWYV FODVVI
(4e 4vci -4 -m % %), se confond avec la courbe bleu clair, représentant le modele
DWCNT sans aucun élément transversal. Néanmoins si cet élément est additionné a la
capacité inter-paroi alors son impact négatif sur la transmission est visible sur la courbe
URXJH &THVW Glfdpaxtiue @Vengi@uxdo DWCNT augmente (voir figure 62).

6L OYXQH RX OMDXWUH GH FH)\¢ dHdsPI& RWONY Wedisht sV UHW L U
LOQWpPpUHVVDQW j KDXWH 1UpTXHDYENT Jexalegadentent Alids intéressant
TXIXQ 6:&1%,dévient négOLIHDEOH &THVW OH FDV GDQV QRWUH D
100 pm et donne une capacité %,de 4.8 aF/um qui est négligeable par rapport a % qui vaut

319 aF/um (voir figure 60).

GHz
0 100 200 300

-38 A
-40

= DWCNT

-42 /\ Sans effet tunnel
m
©

-44 P / = Sans capacité inte

\ paroi
~.. —Sans effet
‘\ transversal

-48 \

-50

-36

Figure 61 : Comparaison des performancesentrDQVPLVVLRQ GIXQ n&suwag k4 prise
en compte de la capacité inter-paroi en violet, de la conductance transversale par effet tunnel en vert,
GHV GHX[ HITHWV FRPELQpY HQ URXJH HW GIDXFXQ GHV GHX[ HIITHWYV |
superpose a la courbe bleu clair. /D FRXUEH EOHX IRQFp UHSUpVHQWH OD WUDQVPL
10 um dans les mémes conditions pour référence.
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Figure 62: &RPSDUDLVRQ GHV SHUIRUPDQFHV HQ WUD@\eadtValpseg GTXQ ': &1
en compte de la capacité inter-paroi en violet, de la conductance transversale par effet tunnel en vert,
GHV GHX[ HIITHWV FRPELQpYV HQ URXJH HW GITDXFXQ GHV GHX[ HIITHWYV |
superpose a la courbe bleu clair. /D FRXUEH EOHX IRQFp UHSUpVHQWH OD WUDQVPL
100 um dans les mémes conditions pour référence.

1.2.1.2.4. 6LPXODWLRQ +)66 GIXQ 6:&17

Afin de prédire le comportement des CNT par des logiciels de simulation
électromagnétique 3-D HFSS, il est nécessaire GIXWLOLVHU XQ PRGQqOH GLIIpUHC
PRGgOH FLUFXLW QYfYHVW SDV XWLOLVDEOH -ivcohsidéret uhelQUH GH
QRXYHOOH DSSURFKH SRXU GpFULUH FRQYHQDEOHPHQW OH FRI
CNT. Dans cette section, une premiere approche est décrite pour simuler un SWCNT en
utilisant le logiciel HFSS, les résultats de ces simulations sera ensuite comparé au résultat
du modéle circuit.

/ID QRXYHOOH DSSURFKH GpFULWH GDQV FHWWH VHFWLRQ S
de surface GIXQ 6:&1AV FRQGLWLRQV DX[ OLPLWHV GILBYpGDQFH \
Slepyan et al. [169]. Les propriétés quantiques du SWCNT sont modélisées par une
conductivité complexe équivalente sur un tube vide (voir figure 63). Cette conductivité
HVW GpULYpH GH OfD-SOUDR/LPDXMWHLBG® OYPLXDWLRQ FLQpWLTXH
la théorie des liaisons fortes.
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Ainsi, un SWCNT métallique de section circulaire de rayon inférieur a 3.39 nm est
décrit comme équivalent a un cylindre vide de conductivité surfacique complexe
semblable & une conductivité de Drude. La conductivité est dérivée des équations semi-
classiques [169] pour toutes chiralités et réécrite par G.W. Hanson sous la forme [170]:

. t A4,
€.cheeau m

Ou

=est le rayon du SWCNT,

fi est la fréquence angulaire,

Aest la charge élémentaire,

Oest la constante de Planck réduite,

&L i?%est la fréquence de relaxation,

Et & la vitesse de Fermi

On rappelle que &, L%)Oavec >Lrdvtnmet POYpQHUJLH GH VDXW YHUV O

plus proche. PNta&F us eV [171] et 1 Nu&sr’®$ (a basses fréquences)- sr’®§
(Infrarouge avant la transition optique) [172] sont deux constantes phénoménologiques [173]
qui peuvent changer suivant la fréquence.

,O HVW LPSRUWDQW GH QRWHU TXH FHWWH FRQGXFWLYLW
GIXQH IRUPXOH S @XbbdhRBQyEs de SWCNT [169]. La simplification
DQDO\WLTXH HW OHV HVWLPDWLRQV QXPpULTXHV QH VRQW YDO
Cette limite est estimée a quelques dizaines de térahertz [171] ou de maniére analytique
[169] :

i O

%

Figure 63 : En utilisant la théorie des intéractions forte, un SWCNT peut étre assimiler a un
cylindre vide de conductivité complexe 1[174].
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&HWWH FRQGXFWLYLWp VXUIDFLTXH HVW LQWURGXLWH GDQ
FRQGLWLRQ GYLPSpGDQFH DX[ OLPLWHV $LQVL OD VLPXODWLR
figure 64. En noir est représenté un SWCNT métallique, dans la simulation le SWCNT

FRUUHVSRQGUD j XQH FRQGLWLRQ GﬂL@4§Q%@%.NM(teOLPLWH\

FRQGLWLRQ DX[ OLPLWHV VH WURXYH VXU OD VXUIDFH GTXQ F\
longueur 5 um. Le SWCNT est relié a deux cubes en or qui sont eux-mémes reliés a des

portsde50 Y &HV GHX[ SRUWV DSSRUWHQW OHV VLIQDX[ GTHQWUpH
interface en or entre le port et le CNT est une nécessité de simulation. Chaque port est relié

a un plan métallique situé sous le CNT. Ce plan métallique est la pour obtenir des résultats

comparables avec les modéles de ligne précédemment étudiés. Le SWCNT se trouve a 3

nm au-dessus du plan de masse.

Figure 64: 6 LP XODWLRQ G§uxd@ssus&ud glan de masse par le logiciel HFSS.

Les résultats de la simulation sur le logiciel HFSS sont donnés figure 65 et comparés
a une simulation VXU OH ORJLFLHO $'6 GT1XQ 6 L& 3simuationrRstfeHediézl O O H
pour un SWCNT métallique de 5 pm se trouvant 3 nm au-dessus du plan de masse. Le
premier point remarquable est la différence aux hautes fréquences des résultats obtenus. En
effet, on remarque un décalage de la fréquence de résonance du SWCNT avec une
résonance prédite a 300 GHz sur HFSS et au-dela de 300GHz sur ADS. Cette différence
VIH[SOLTXH SDU OD PpWKRGH GH VWi & &OdiravtLde @n intégfalitd 86 &HOO}
100 GHz puis le reste des résultats extrapolés a partir de cette référence. Il est donc logique
TXIXQ pFDUW H[LVWH j SOXV KDXW tné bodneTcdrré@tion entrellpD QPRLQV
GHX[ ORJLFLHOV HVW WURXYpH SRXU OHV EDVVHV IUpTXHQFHV M

Un autre aspect important a noter dans le cadre de ces simulations est que certains
phénomenes ne sont pas pris en compte. Entre autres, les résistances de contact imparfait
et les résistances quantiques de contact. Cette lacune nous poussera a utiliser une méthode
de simulation hybride afin de décrire au mieux le comportement des interconnexions en
CNT.

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 102
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Fréquence (GHz)
0 50 100 150 200 250 300

-31
-33 / = = ADS

-35 / e HFSS

S21 (dB)

Figure 65 : Comparaison des résultats de simulation entre le logiciel HFSS et ADS, entre le modeéle
circuit équivalent et le modéle de conductivité équivalente.

Des simulations sur le logiciel HFSS ont été menées au cours de ce travail de these
SRXU WHQWHU GH SUpGL UtHDWENTF REH\R WY PP GORpWdaBnivis Qe
abouti GX IDLW GIXQ W HRpsnNentEeH DE Pl FoéOsimulations ne permettent pas
GH SUHQGUH HQ FRPSWH OHV SHUWHV LQGXLWHYV SDU OfHIIHW W

11.2.2. Simulation HFSS de la structure Flip Chip

Cette section est consacrée a la simulation compléte de notre structure Flip-Chip
sous le logiciel de simulation électromagnétique 3-D HFSS. Nous décrivons en premier lieu
XQ PRGgOH YROXPLTXH pTXLYDOHQW GT1XQ SDTXHW GH &17 3XL)\
prédire le comportement et optimiser le design de notre structure Flip-Chip.

11.2.2.1. Modéle volumigu H pTXLY D O H&&EU A SVECNT

Un modele équivalent volumique a été développé précédemment dans le cadre de la
thése de Pierre Franck (docteur XLIM, Université de /LPRJHYVY HQ FROODERUDWLRQ I
CINTRA basée a NTU Singapour [175]) (voir figure 66). Ce modéle a pour vocation de
UpGXLUH OH WHPSV H[SRQHQWLHO GH FDOFXO ORUV GTXQH VLP
3 dimensions, sur des logiciels similaires a HFSS, de plusieurs SWCNT en parallele. Nous
rappelons ici le principe ainsi que les formules liées a ce modéle équivalent. Ce modele est
le principal modeéle utilisé au cours de cette thése avec le modéle circuit.

Un paquet de SWCNT de méme diameétre et de méme longueur est considéré. Ces
SWCNT sont tous alignés verticalement et espacés de maniere homogéne. Chacun de ces
nanotubes est décrit en premiére approche par le modéle présenté en [169] et en [170]. Ce
PRGgOH LPSOLTXH GYDVVLPLOH U dX @néuctiviié 2o@pex©:LQGUH YLGH

. t A4,
ckeal To=RE F i
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Conductivité de Conductivité Conductivité
surface complexe sur ‘ volumique complexe - volumique ]
la paroi du SWCNT sur le volume du complexe moyenné

nano-fil sur le réseau et
appliqué seulement
'{DXWUHV HIIHWV VRQW SULV HC(Q OH ORQJ GH (
conductivité effective en X et Y. ” CNT (2)

Figure 66: 3ULQFLSH GH PLVH HQ SODFH GX PRGqOH YRCEMENTNH]pTXLYDOH

La seconde étape consiste a dériver un modeéle équivalent de nano-fil ou de cylindre
plein de ce premier modéle. Le but est donc que ces deux modéles démontrent les mémes
propriétés électrigues. Considérons un SWCNT DOLJQp V XL Y.PQsjuedd aydh du
SW&17 HVW QpJOLIJHDEOH SDU UDS S Rdudson @ppodi@euXlerdedr GTRQGH
est trés élevé, on peut considérer que le champ électrique est constant le long de la section
du cylindre. On peut alors considérer le nano-fil équivalent comme étant celui de méme
GLPHQVLRQ TXH OH F\OLQGUH YLGH HW UHVSHFWDQW: OD PrPH O

+ VA ; LO—VEF
<:Van;
Ou
+ VA ; est le courant net au travers de la section du SWCNT a la hauteur z,
' o:Véh ; est le champ électrique le long de z dans le SWCNT a la hauteur z,
<Va&hi; HVW OTLPSpGDQFH OLQpDLUH GLVWULEXpH GX 6:&17

En appliquant cette équation au CNT et au nano-fil équivalent, on en déduit que :

<c#aneavsdd; L SpuckesvooiMdBy
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On peut alors poser :

A

H € papeavsdd @ £ 8puckeavoou¥dz@H

&®@0c¢Uaa a+alaca g
Ou &éc.,sapeavae@st la conductivité volumique du nano-fil equivalent et
8 pv.cieeauooB83lda conductivité surfacique du SWCNT originel.

3XLVTXH OTRQ FRQVLGqUH TXH OD FRQGXFWLYLWp HVW FR
SWCNT et du nano-fil équivalent, et en supposant que la conductivit¢é du matériau
remplissant le SWCNT est nulle, on obtient :

é@ 5 sk A . N .aD%Ci
daReaUa PuC#®eeaduloo
#Aareala Cieed m_(}i
OU 2py,ciest le périmétre de la section du SWCNT et Ojpy,ciest la surface de la
section du SWCNT.

La derniere étape consistea GpULYHU XQ PRGqOH pTXLYDOHQW YROXPL
plusieurs nano-fil équivalent. On considere donc pour simplifier le modele un réseau de
6:&17 DOLJQpV YHUWLFD O HZdd @ewhém logDepWDeOIUS [dds SWCNT
sont répartis de maniere homogéne et espacés de maniere équidistante (voir figure 67).

Figure 67: 6HFWLRQ GTXQ UpVHDIX GH 6:&17

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

Ou §&js et &; sont les conductivités transverses du matériau équivalent et éa s ) &g
conductivité anisotropigue OH ORQJ GH OfYD[H GHV &:Re$7conduetivitéd 1D [H
transverses permettent de modéliser tout effet transverse entre les nanotubes comme le
SDVVDJH GTpOHFWURQ GfXQ 6:&17 j XQ DXWUH SDU HIIHW WXC(
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SWCNT adjacents. Dans notUH FDV OHV 6:&17 VRQW UpSDUWLY GH PDQL
s L &, LEG.

3RXU DUULYHU j OfYH[SUHVVLRQ ILQDO GH FHV FRQGXFWLYI
fraction volumique des nano-fil dans le matériau équivalent :

Oce ce
Oou
O¢areagpt la surface de la section normale a z du volume étudié,
Oc,HVW OTDLUH GH OD-HFWLRQ GTXQ QDQR
O¢ ;est le nombre de nano-fil dans le réseau,

¢ .estla densité des nano-fil, (nombre de nano-fil par unité de surface).

Par exemple, pour un réseau de CNT de diamétre unm et de densité s> ENT/m2,
L, LyHsr"
<

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

éOéUé-Bé(;g,Qtz,E & sF u;c',;
Dans notre cas &, L r, les équations précédentes nous donnent :
€oeudrbpuckeealondmesi C¢

Pour la conductivité transverse, et dans le cas particulier ou &, L r, Pierre Franck
arrive a la formule suivante pour &; :

ra G, ,Qst
A e s . .
tegélu;éF—tpa WL, Pst

Finalement, la formule finale de &z gae pour un réseau de SWCNT metallique
SORQJp GDQV O®bhb&ry HVW GRQQp

& L]

roror
Cueopael Gued,cPQM r rq
rr s

Ou &, ¢ est la densité de nanotube de carbone par unité de surface et avec :

a

zZ/8,
€z i L

Da
sFFQ
SEQ

LAl
QL ATL—

QL

Philippe ROUX-LEVY | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2018 106
Licence CC BY-NC-ND 3.0



11.2.2.2. Résultat s simulation HFSS

Avant de procéder a la simulation de la structure entiére sous le logiciel HFSS, il est
important de noteU TXH TXHOTXHV GLIILFXOWpV SHUVLVWHQW GDQV
équivalent des paquets de CNT sur le logiciel de simulation électromagnétique en question.
En effet, le logiciel ANSYS HFSS 16 ne permet pas la simulation de matériau avec une
conductivite complexe. On doit donc décomposer és.. ¢ ¢¢ €Ntre sa partie réelle et sa partie
imaginaire. La partie réelle peut étre directement implémentée dans la conductivité
anisotropique du matériau équivalent :

zAﬁz‘Sld&1 s
DdA “CSEQ

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

4 A€oeuoh

eOeU(tB

. . + 1184 5115 An . o a
YL %Y F F%Y E—s FF——

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

4AY 1
L PR E—— oY eoe”é‘
Y%

Avec Y la permittivité relative. Elle est fixée a 1 car le but est Grfsérer seulement la
partie imaginaire de la conductivité dans le matériau équivalent :

zKR4 s Q
¢ H— HevcitsE g

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

4AY; L sF

La structure Flip-Chip simulée sous HFSS est représentée sur la figure 68. Il existe
deux variantes principales de cette structure : avec des plots de 100 um x 100 pum et des
plots de 200 um x 200 pm. Au cours de cette étude, nous avons conservé des dimensions
de plots assez importantes, afin de nous adapter aux contraintes technologiques imposées
par OH SURFpGp GH UHSRUW &17 XWLOLVp HW HQFRUH HQ SKDV
proche, nous espérons pourvoir réduire les dimensions latérales des plots.

Dans les deux cas, une longueur de ligne totale (distance entre les pointes de
mesure en entrée et en sortie) est conservée égale a 2.5 mm. Les plots font une hauteur de
100 pum pour des contraintes de réalisation mais des plots de 20 um de hauteur étaient
initialement envisagés au vu des premieres méthodes utilisées (voir 11.3.). Les lignes en
JXLGH GYRQGH FRSODQDLUH YR @\WwéeDeG enSsdtieH Méanmoins, les
dimensions latérales des plots sont trop larges pour des lignes de 50 Y j FHV IUpTXHQFHYV
(bande 70 GHz a *+] ,O HVW QpFHVVDLUH GTDGDSWHUC&D OLJQH
entraine les élargissements et rétrécissements de lignes, visibles avant et apres les plots.

Les simulations sont réalisées avec des plots en CNT utilisant le modele équivalent
décrit en 11.2.2.1. et avec des plots en or de conductivité 4,5.10” S.m™ a titre comparatif. La
densité choisie est de 10" CNT/m? ce qui est proche de la densité idéale pour nos
applications. Les résultats de ces simulations sont présentés figure 69 et 70.
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100 um

G
W2 | . W
G2
< >
2.55 mm

Structure 100 pm x 100 pm 200 pm x 200 pm
W/ pm 75 75
G/pm 15 15
W2/ pum 110 210
G2/ pum 35 50

Figure 68 : Modéle de la structure Flip-Chip pour des plots de 100 um x 100 pm.
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